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S p r u c e  c a n  g r o w  on  s o i l s  w i t h  a  r a n g e  o f  p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l  
p r o p e r t i e s .  C h e m i c a l  t e s t s  h a v e  b e e n  s t u d i e d  f o r  r e l i a b i l i t y  i n  p r e d i c t i n g  
d e f i c i e n c y  of  p h o s p h a t e  i n  s p r u c e  n e e d l e s ,  a n d  h i g h  l e v e l s  o f  s o l u b l e  o r  
e x c h a n g e a b l e  a l u m i n i u m  i n  s o i l s ,  p a r t i c u l a r l y  i n  F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  
F o r e s t s .  T h e s e  f i n d i n g s  l e d  t o  t h e  c o n c l u s i o n  t h a t  a l u m i n i u m  t o x i c i t y  
w a s  t h e  c a u s e  o f  t h e  p h o s p h a t e  d e f i c i e n c y .  I n  a d d i t i o n  t o  d i r e c t  e f f e c t s  
o n  t h e  c h e m i c a l  s t a t u s  o f  o t h e r  e s s e n t i a l  n u t r i e n t s .
T r e e s  r e s p o n d e d  r a p i d l y  t o  f e r t i l i z e r  g i v i n g  m e a s u r a b l e  
d i f f e r e n c e s  i n  t h e  g r o w t h .  F e r t i l i z a t i o n  m a r k e d l y  i n c r e a s e d  t h e  a m o u n t  
o f  ( p h o s p h o r u s ,  n i t r o g e n  a n d  p o t a s s i u m ) a c c u m u l a t e  i n  t h e  c u r r e n t  y e a r ' s  
n e e d l e s .
A c o m p a r i s o n  w a s  m a d e  o f  v a r i o u s  m e t h o d s  f o r  e s t i m a t i n g  a v a i l ­
a b l e  p h o s p h o r u s  i n  s o i l .  T h e  c h o i c e  o f  a  p a r t i c u l a r  m e t h o d  w a s  d e p e n d e n t  
u p o n  i t s  r e p r o d u c i b i l i t y  a n d  s e n s i t i v i t y  f r e e d o m  f r o m  i n t e r f e r i n g  i o n s  a n d  
s t a b i l i t y  o f  c o l o u r .
T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t s  b e t w e e n  a v a i l a b l e  p h o s p h o r u s  v a l u e s  
o b t a i n e d  b y  t h e s e  m e t h o d s ,  a n d  t o t a l  p h o s p h o r u s  i n  t h e  s o i l s ,  w i t h  t h e  u p ­
t a k e  o f  p h o s p h a t e  b y  s p r u c e  t r e e s  w e r e  c a l c u l a t e d .  T h e  r e s i n  m e t h o d  g a v e
b e t t e r  c o r r e l a t i o n s  w i t h  p h o s p h o r u s  u p t a k e  b y  s p r u c e  t h a n  o t h e r  
c h e m i c a l  m e t h o d s .  T h e  a n i o n - e x c h a n g e  r e s i n  m e t h o d  f o r  s o i l - p h o s p h a t e  
e x t r a c t i o n  w a s  i n v e s t i g a t e d  on  f o u r  d i f f e r e n t  s o i l s .  T h e  a m o u n t  o f  
p h o s p h o r u s  e x t r a c t e d  w a s  d e p e n d e n t  on t h e  a n i o n i c  f o r m  of  t h e  r e s i n .
I t  w a s  c o n c l u d e d  f r o m  t h e  r e s u l t s  g i v e n  t h a t  t h e  s t r o n g  b a s e  a n i o n -  
e x c h a n g e  r e s i n  a f f e c t s  t h e  p H  of  s o i l - w a t e r  s u s p e n s i o n s .
T h e  C l  f o r m  of  A E R  c a u s e d  a  d e c r e a s e  i n  t h e  p H  of  a l l  s o i l s ,  
w h e r e a s  t h e  O H  a n d  H C O ^  f o r m s  i n c r e a s e d  t h e  p H  o f  a c i d  s o i l s .  
P h o s p h o r u s  e x t r a c t e d  b y  H C O ^ - r e s i n  w a s  g r e a t e r  t h a n  C l - r e s i n  f r o m  
a c i d  s o i l s .
I t  i s  t h u s  r e c o m m e n d e d  t h a t  r e s i n  i n  t h e  b i c a r b o n a t e  f o r m  s h o u l d  
b e  u s e d  f o r  b o t h  r o u t i n e  a s  w e l l  a s  m o r e  a d v a n c e d  a n a l y s e s  to  t e s t  t h e  
a b i l i t y  of  s o i l s  t o  s u p p l y  p h o s p h a t e  t o  p l a n t s .
T h e  r e p r o d u c i b i l i t y  of  t h e  a s c o r b i c  a c i d  m e t h o d  w a s  s u p e r i o r  to  
t h a t  o f  t h e  s t a n n o u s  c h l o r i d e  p r o c e s s ,  i n  a d d i t i o n  t o  h a v i n g  t h e  a d v a n t a g e  
o f  s t a b l e  c o l o u r  f o r  a  l o n g  p e r i o d ,  a n d  e x c e l l e n t  c o l o u r  a n d  s e n s i t i v i t y .
A s t u d y  w a s  m a d e  o f  t h e  p o s  s i b l e  i n t e r f e r e n c e  o f  s i l i c o n  o n  t h e  d e t e  
m i n a t i o n  o f  p h o s p h o r u s .  T h e  r e s u l t s  i n d i c a t e d  t h a t  a  r a n g e  of  silicfeftv(Si) 
c o n c e n t r a t i o n s  do  n o t  a f f e c t  t h e  p h o s p h o r u s  v a l u e s .
T h i s  i n v e s t i g a t i o n  s e t  o u t  t o  d e v i s e  a  s u i t a b l e  a n d  r a p i d  m e t h o d  
f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  s i l i c t ^ i n  s o i l  a n d  p l a n t  t i s s u e s .  T h e r e  a r e  m a n y  
m e t h o d s  a v a i l a b l e  v a r y i n g  i n ' p r i n c i p l e  a n d  t e c h n i c a l  d e t a i l  f o r  d e t e r ­
m i n i n g  s i l i c s s u n  s o i l  a n d  p l a n t  m a t e r i a l s .  S e v e r a l  m e t h o d s  h a v e  b e e n  
c o m p a r e d  a n d  t h e i r  r e l a t i v e  e f f i c i e n c i e s  j u d g e d  f o r  a c c u r a c y  a n d  
r e p r o d u c i b i l i t y .
R a p i d  d e c o m p o s i t i o n  o f  s i l i c f c ^ i s  a c h i e v e d  i n  t e f l o n  v e s s e l s  w i t h  
s e a l e d  l i d s  t o  p r e v e n t  v o l a t i l i z a t i o n  l o s s e s  u s i n g  h y d r o f l u o r i c  a c i d  a t  
2 4 0 °  + 1 0 ° C .  H y d r o f l u o r i c  a c i d  a n d  a  s e c o n d  m i n e r a l  a c i d  i s  a n  e f f e c t i v e  
a n d  p o w e r f u l  d e c o m p o s i n g  a g e n t  f o r  t h e  c o m p l e t e  d i s s o l u t i o n  o f  s i l i c a t e  
m a t e r i a l s  w i t h o u t  l o s s  o f  s i l i c o n  b y  e v a p o r a t i o n  p r o v i d e d  t h e  c o n t a i n e r s  
a r e  c o o l e d  a t  - 1 8 ° C  f o r  t w o  h r .  b e f o r e  o p e n i n g .
T h e  b o r i c  a c i d  i s  p r e s e n t  to  s u p p r e s s  i n t e r f e r e n c e  d u r i n g
a n a l y s i s .  T h e  b o r a t e  r e m o v e s  i n t e r f e r e n c e  f r o m  e x c e s s  f l u o r i d e  b y  
f o r m i n g  f l u o r o b o r i c  a c i d .  S i l i c ^ ( S i )  ( p r e s e n t  a s  f l u o r o s i l i c i c  a c i d )  c a n  
t h e n  b e  d e t e r m i n e d  s p e c t r o p h o t o m e t r i c a l l y  a s  t h e  y e l l o w  (3-s i l i c o m o l y b d i c  
a c i d .  T h e  r e d u c t i o n  of  s i l i c o m y l y b d i c  a c i d  t o  m o l y b d e n u m  b l u e  b y  u s i n g  
m e t o l  s o l u t i o n  a s  r e d u c t a n t  i n s t e a d  o f  l - a m i n o - 2 - n a p h t h o l - 4 - s u l p h o r i c  
a c i d  i s  a l s o  r e c o m m e n d e d .  A l t e r n a t i v e l y ,  t h e  s i l i c o n  c a n  b e  d e t e r m i n e d  
d i r e c t l y  b y  a t o m i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r o p h o t o m e t r y .
A p H  of  1. 9 i s  r e c o m m e n d e d  f o r  s o l u t i o n s  of  m o l y b d o s i l i c i c  a c i d  
o n  t h e  g r o u n d  o f  r e p r o d u c i b i l i t y .
T h e  m o s t  i m p o r t a n t  s o u r c e s  o f  i n t e r f e r e n c e  l i k e l y  t o  b e  e n c o u n t e r e d  
i n  m o s t  w o r k  a r e  d u e  t o  p h o s p h o r u s  a n d  i r o n .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  0. 5 p p m  
o f  s i l i c o n  c o u l d  b e  d e t e r m i n e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  22 p p m  of  p h o s p h o r u s .
S u p p r e s s i o n  o f  p h o s p h o r u s  w a s  a c h i e v e d  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  O x a l i c  
a c i d  s o l u t i o n .  M u l l i n  a n d  R i l e y  (1955)  f o u n d  t h a t  b y  r e d u c i n g  i r o n  w i t h  
h y d r o x y l a m i n e  h y d r o c h l o r i d e ,  0. 2 p p m  sil ioc&xcould b e  d e t e r m i n e d  i n  
t h e  p r e s e n c e  o f  100 p p m  f e r r i c  i r o n  w i t h  a n  e r r o r  o f  l e s s  t h a n  1%.
T h e  g r o w t h  o f  s i t k a  s p r u c e  s e e d l i n g s  on  a c i d  s o i l s  w e r e  s i g n i f i ­
c a n t l y  i m p r o v e d  b y  e c t o m y c o r r h i z a .  S e e d l i n g s  w i t h  t h i s  e c t o m y c o r r h i z a l
f u n g u s  h a v e  a  r o o t  s y s t e m  t h a t  w a s  p h y s i o l o g i c a l l y  c a p a b l e  o f  t o l e r a t i n g  
a d v e r s e  s o i l  c o n d i t i o n s ,  a n d  i n c r e a s i n g  a b s o r p t i o n  o f  e s s e n t i a l  n u t r i e n t s  
f r o m  l o w  c o n c e n t r a t i o n s .
T h e  u p t a k e  of  n u t r i e n t s  f r o m  s o i l  a n d  l i t t e r  f r o m  t h e  r e l a t i v e l y  
l a r g e  i n t e r - r o o t  d i s t a n c e s  o f  t r e e s  i s  a c h i e v e d  b y  l o n g e v i t y  of m y c o r r -  
h i z a l  r o o t s  a n d  p a r t i c u l a r l y  b y  g r o w t h  o f  m y c e l i a l  s t r a n d s  i n t o  s o i l .
T h e  i m p l i c a t i o n s  o f  l o n g e v i t y  f o r  t r a n s f e r  i n  t h e  s o i l  a r e  t h e  s a m e  f o r  
b o t h  d i f f u s i v e  a n d  c o n v e c t i v e  f l o w .  I n c r e a s i n g  n u t r i e n t  u p t a k e  a n d  
e f f i c i e n c y  o f  n u t r i e n t  u s e  i s  o n l y  o n e  a s p e c t  o f  t r e e  g r o w t h .  I t  h a s  t o  
b e  i n t e g r a t e d  i n t o  s u c h  o t h e r  a s p e c t s  a s  t r e e  d e m a n d  f o r  n u t r i e n t s  u n d e r  
a  p a r t i c u l a r  s i t u a t i o n .  I n c r e a s i n g  n u t r i e n t  u p t a k e  i s  n o t  l i k e l y  t o  b e  of  
m u c h  r e l e v a n c e  i n  a  s i t u a t i o n  w h e r e  s o m e  o t h e r  f a c t o r  i s  l i m i t i n g  g r o w t h .
M y c o r r h i z a  i n f l u e n c e  n u t r i e n t  u p t a k e ,  c a r b o h y d r a t e  d i s t r i b u t i o n  
a n d  g r o w t h  s u b s t a n c e  p r o d u c t i o n ,  a n d  i n c r e a s e  h o s t - p l a n t  r e s i s t a n c e  t o  
d r o u g h t ,  a n d  e v e n t u a l l y  e l i m i n a t e  a l u m i n i u m  s o i l  t o x i c i t y .  A p r i o r i t y  
s h o u l d  b e  to  u n d e r s t a n d  h o w  t h e s e  f a c t o r s  a r e  i n t e g r a t e d  i n  p l a n t  g r o w t h  
i n  s o i l .
A n a l y s i s  o f  s e v e r a l  p l a n t  p o l y s a c c h a r i d e s  c o n f i r m e d  t h e  p r e s e n c e  
o f  s il ic&r' \ in  a l l  p e c t i n  s a m p l e s  a n a l y s e d  a n d  r e v e a l e d  i t s  p r e s e n c e  i n  
p o t a t o  s t a r c h ,  a n d  i t  r e v e a l e d  t h e  p r e s e n c e  o f  p h o s p h o r u s  i n  a l l  p e c t i n ,  
a n d  p o t a t o  s t a r c h  s a m p l e s .  I n  t h e  l a t t e r  c a s e ,  t h e  s i l i c o n  w a s  c o n ­
c e n t r a t e d  i n  t h e  a m y l o p e c t i n  f r a c t i o n .
T h e  r a n g e  o f  s i l i c a  v a l u e s  f o u n d ,  b a s e d  o n  d r y  w e i g h t  o f  p o l y ­
s a c c h a r i d e  a n a l y s e d  w a s : -
(x i i i )
(a)  f o r  p e c t i n  1 . 4 0  - 2. 30 m g  g: * DW .
(b)  f o r  p o t a t o  s t a r c h  0. 47  - 0. 80 m g  g;
O t h e r  s a m p l e s  a n a l y s e d  c o n t a i n e d  l e s s  t h a n  0. 10 m g  g- 
I t  w o u l d  a p p e a r  t h a t  m o s t  of  t h e  s i l i c e w v p re s e n t  i n  p o t a t o  t u b e r s  i s  l o c a t e d  
i n  t h e  s t a r c h  g r a i n  a n d  s o m e  of  t h e  p r o p e r t i e s  o f  p o t a t o  s t a r c h  t r a d i t i o n a l l y  
a t t r i b u t e d  t o  p h o s p h a t e  c o u l d  b e  i n f l u e n c e d  b y  t h e  s i l i c m v p r e s e n t .
rf
T h e  r a n g e  of  p h o s p h o r u s  v a l u e s  f o u n d ,  b a s e d  o n  d r y  w e i g h t  of  
p o l y s a c c h a r i d e s  a n a l y s e d  w a s : -
(a)  f o r  p e c t i n  0. 30  -  0. 42 m g  g:
(b) f o r  a m y l o p e c t i n  1. 4 5  - 1. 93 m g  g. .
(c)  f o r  p o t a t o  s t a r c h  1. 30  -  1. 95 m g  g;
A l t h o u g h  i t  i s  d o u b t f u l  w h e t h e r  t h i s  w o u l d  p l a c e  silioB*s\(Si) i n  t h e  
l i s t  o f  e s s e n t i a l  n u t r i e n t s ,  t h e r e  i s  n e v e r t h e l e s s  i n c r e a s i n g  e v i d e n c e  t h a t  
s i l i c ^ X c a n  p r o d u c e  b e n e f i c i a l  e f f e c t s  on  p l a n t  g r o w t h .
T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  t h i s  s t u d y  s h o w  t h a t  t h e  i n f l u e n c e  o f  
§»ilics»x(Si), p h o s p h o r u s  a n d  p o l y s a c c h a r i d e  s a m p l e s  f o r  p r e c i p i t a t i n g  o r  
r e d u c i n g  a l u m i n i u m  c o n c e n t r a t i o n  i n  s o l u t i o n  c o u l d  c o n s i d e r a b l y ,  s i l i c t ^  
(Si)  a n d  p h o s p h o r u s  p r e c i p i t a t e  a l u m i n i u m  f r o m  s o l u t i o n .  T h e  p e r c e n t a g e  
o f  p r e c i p i t a t e d  a l u m i n i u m  i s  o f  t h e  o r d e r  o f  57.  7 a n d  63.  6 r e s p e c t i v e l y .
T h e  i n f l u e n c e  o f  p o l y s a c c h a r i d e  s a m p l e s  f o r  p r e c i p i t a t i n g  o r  r e d u c i n g  
a l u m i n i u m  c o n c e n t r a t i o n  i n  s o l u t i o n  v a r i e d  f r o m  5. 4 - 57 .  6%. T h e  h i g h e s t  
v a l u e  w a s  o b t a i n e d  f o r  a m y l o p e c t i n  a n d  t h e  l o w e s t  v a l u e  f o r  g l y c o g e n .
T h e  p r e c i p i t a t i o n  p r o c e s s  m a i n l y  d e p e n d s  u p o n  t h e  c o n t e n t s  of  p h o s p h o r u s  
a n d  s i l i c o n  i n  t h e  p o l y s a c c h a r i d e  s a m p l e s .  A n o t h e r  s i g n i f i c a n t  r e s u l t  
f r o m  t h i s  s t u d y  i s  t h a t  t h e  a d d i t i o n  of  s o l u b l e  s i l i c i X t o  s o i l  h a s  a
(xiv)
b e n e f i c i a l  e f f e c t ,  i n  i n c r e a s i n g  t h e  a v a i l a b i l i t y  of  s o i l  p h o s p h a t e .  I t  
n o w  s e e m s  c l e a r  t h a t  t h i s  b e n e f i c i a l  e f f e c t  of  s i l i c e ^ S i )  i s  n o t  b e c a u s e  
t h e  p l a n t  u t i l i z e s  s i l i c e r t d n s t e a d  of  p h o s p h a t e ,  b u t  r a t h e r  b e c a u s e  t h e  
s i l i c a t e  i o n  d i s p l a c e s  t h e  p h o s p h a t e  i o n  f r o m  t h e  s u r f a c e  of  s o i l  o r  
c o l l o i d a l  m a t e r i a l ,  t h u s  i n c r e a s i n g  t h e  a v a i l a b i l i t y  a n d  t h e  a m o u n t  of  
p h o s p h o r u s .
T h e  t o x i c  e f f e c t  o f  a l u m i n i u m  i n  a c i d  s o i l s  c a n  b e  o v e r c o m e  b y  
t h e  a p p l i c a t i o n  o f  l i m e ,  o r g a n i c  m a t t e r ,  p h o s p h a t e  o r  s i l i c o ^ i n  r a t h e r  
l a r g e  a m o u n t s  o r f y n y c o r r h i z a .  T h e  b e n e f i c i a l  e f f e c t s  o f  t h e s e  t r e a t ­
m e n t s  h a v e  b e e n  v a r i o u s l y  a t t r i b u t e d  t o : -
1. S u p p l y i n g  e s s e n t i a l  e l e m e n t s  t h a t  a r e  d e f i c i e n t  i n  t h e  p l a n t ,
2 .  C h a n g i n g  t h e  s o i l  r e a c t i o n  t o  a  p H  r a n g e  t h a t  i s  f a v o u r a b l e  f o r  
p l a n t  g r o w t h ,
3.  R e n d e r i n g  a l u m i n i u m  i n a c t i v e  b e c a u s e  o f  p r e c i p i t a t i o n  i n  t h e  s o i l ,
4 .  E l i m i n a t i n g  t h e  t o x i c  a c t i o n  o f  a l u m i n i u m .
A c c o r d i n g  t o  t h e  A n n u a l  R e p o r t  o f  t h e  F o r e s t r y  C o m m i s s i o n  on  
F i u n a r y  F o r e s t ,  E x p e r i m e n t a l  P l o t s ,  t h e  f o r e s t  s i t e  c o n t i n u e s  to  g r o w  
b e t t e r  t h a n  t h e  p a s t u r e  s i t e ,  w i t h  a  m e a n  h e i g h t  of  2. 07 c o m p a r e d  t o  
1 . 4 3  m .  S u r v i v a l  r e m a i n s  e x c e l l e n t  on  b o t h  s i t e s .  S e c o n d  r o t a t i o n  t r e e s  
a r e  m o r e  s u c c e s s f u l  i n  t h e  s a m e  p r o f i l e  b e c a u s e  t h e  s e e d l i n g s  a r e  
p l a n t e d  i n  t h e  f e r m e n t a t i o n  l a y e r ,  i .  e .  t h e  s o i l  a l r e a d y  c o n t a i n s  m y c o r r -  
h i z a l  f u n g i .
C H A P T E R  1 
I N T R O D U C T I O N
1.1 P R O B L E M S  IN F O R E S T R Y  P R O D U C T I O N  O N  B A S A L T -
B R O W N  S O IL S
I n  s t u d i e s  o f  r e l a t i o n s h i p s  b e t w e e n  t r e e  g r o w t h  a n d  s o i l  
p r o p e r t i e s  a n  u n d e r s t a n d i n g  of  s o i l  v a r i a b i l i t y  a n d  i t s  e f f e c t  on  t h e  
p r e c i s i o n  o f  d e t e r m i n i n g  t h e s e  p r o p e r t i e s  i s  e s s e n t i a l .  T h i s  i s  
p a r t i c u l a r l y  t h e  c a s e  f o r  a s s e s s m e n t s  o f  c a p a b i l i t y  of  f o r e s t  s i t e s  i n  
w h i c h  t i m b e r  p r o d u c t i o n  i s  p r e d i c t e d  f r o m  k n o w n  r e l a t i o n s h i p s  b e t w e e n  
t r e e  g r o w t h  a n d  s i t e  c h a r a c t e r i s t i c s .  M a n y  o f  t h e  s o i l s  a v a i l a b l e  t o  t h e  
F o r e s t r y  C o m m i s s i o n  f o r  p l a n t i n g  i n  S c o t l a n d  a r e  o f  p o o r  q u a l i t y ,  c o m ­
p r i s i n g  p e a t y  g l e y s ,  h u m i c  g l e y s ,  p e a t s ,  a n d  p o d z o l s  w i t h  t h i n  i r o n  p a n s .
T h e  b a s a l t  b r o w n  s o i l s  a r e  a  m i n o r  a n d  m u c h  s o u g h t - a f t e r  
c o m m o d i t y  b e c a u s e  t h e i r  r o o t i n g  d e p t h ,  g o o d  s t r u c t u r e  a n d  b e t t e r  
f e r t i l i t y  g i v e  r i s e  t o  e x p e c t a t i o n s  of  a  h i g h  y i e l d i n g  c r o p  w i t h  r e s i s t a n c e  
t o  w i n d  t h r o w .  S i n c e  w e t n e s s ,  h i g h  r a i n f a l l  a n d  a l t i t u d e  m a k e  t h e s e  s o i l s  
i n  g e n e r a l  u n s u i t e d  t o  a r a b l e  f a r m i n g ,  i t  m i g h t  b e  t h o u g h t  t h e y  w o u l d  b e  
a m o n g  t h e  b e t t e r  s o i l s  a v a i l a b l e  t o  s o f t - w o o d  f o r e s t r y .  T h i s  i s  n o t  
a l w a y s  t h e  c a s e .
I t  w a s  t h e r e f o r e  a  g r e a t  d i s a p p o i n t m e n t  t o  f i n d  t h a t  s p r u c e  a n d  
s i t k a  s p r u c e  i n  p a r t i c u l a r ,  d i d  n o t  d o  w e l l  on  c e r t a i n  b a s a l t  b r o w n  
f o r e s t  s o i l s .  S o m e  o f  t h e s e  s o i l s  h a v e  b e e n  p l a n t e d  w i t h  t r e e s  i n  M o r v e r n  
a n d  on  M u l l .  T h e s e  l a r g e  p l a n t a t i o n s  r e p r e s e n t  a  s e r i o u s  l o s s  o f  
c a p i t a l  i n  t h e i r  p r e s e n t  s t a t e  o f  p o o r  g r o w t h .
2T h e  t r o u b l e  w a s  t e n t a t i v e l y  d i a g n o s e d  a s  p h o s p h a t e  d e f i c i e n c y  
a n d  i t  w a s  t h o u g h t  i t  m i g h t  b e  d u e  t o  t h e  f i x i n g  p o w e r s  of  t h e  s o i l ’s h i g h  
i r o n  c o n t e n t  (G. P y a t t ,  D .  B .  P a t t e r s o n ,  p e r s .  c o m m .  , 1968) .  A p i l o t  
e x p e r i m e n t  i n  w h i c h  p h o s p h a t e  r e t e n t i o n  w a s  m e a s u r e d  o n  s a m p l e s  o f  
D a r l e i t h  s o i l s  c o n f i r m e d  t h i s  p r e d i c t i o n  ( L i n d s a y ,  1969) .  T h e  p i l o t  s u r ­
v e y  w a s  d i r e c t e d  b y  D .  B .  P a t t e r s o n  (1970 - 1971), a n d  i t s  o b j e c t  w a s  t o  
e x a m i n e  t h e  p o o r  a n d  v a r i a b l e  g r o w t h  r a t e s  a s s o c i a t e d  w i t h  b a s a l t  s o i l  
t y p e s .  I t  w a s  c o n d u c t e d  on  a  p a r t  o f  F i u n a r y  F o r e s t  a n d  c o r r e l a t i o n s  w e r e  
m a d e  w i t h  J .  S. B i b b y ' s  (1969)  s o i l  s u r v e y  on  M u l l ,  w h e r e  t h e  b a s a l t  s o i l s  
w e r e  b e i n g  m a p p e d  a s  D a r l e i t h  A s s o c i a t i o n  S o i l s  ( M i t c h e l l  a n d  J a r v i s ,
195 6). B r o w n  f o r e s t  s o i l s  a n d  p o d z o l s  a r e  s i m i l a r l y  a f f e c t e d ,  b u t  a n a l y t i ­
c a l  d a t a  c o r r e l a t i n g  s o i l  a n d  c r o p  g r o w t h  w a s  c o n f i n e d  t o  t h e  b r o w n  
f o r e s t  s o i l s ,  o r  " n o r m a l  b r o w n  e a r t h s "  a s  t h e y  a r e  d e s i g n a t e d .
T h e  n o r m a l  b r o w n  e a r t h s  w e r e  d a r k  r e d d i s h  b r o w n  w i t h  f i n e  
s a n d y  l o a m  t o  s a n d y  c l a y  l o a m  t e x t u r e s ,  u s u a l l y  w i t h  a  v e r y  s t r o n g  s u b -  
a n g u l a r  b l o c k y  s t r u c t u r e  a n d  f r i a b l e  c o n s i s t e n c y  b e c o m i n g  f i r m ,  b u t  n o t  
i n d u r a t e d  i n  t h e  C h o r i z o n .  S l i g h t  o r  m o d e r a t e  g l e y i n g  i n  t h e  B a n d  C 
h o r i z o n s  r e f l e c t e d  v a r y i n g  d e g r e e s  o f  i m p e r f e c t i o n  i n  t h e  d r a i n a g e ,  b u t  
t h e i r  s i t u a t i o n  o n  s t e e p  s l o p e s  a l l o w e d  t h e m  t o  b e  c l a s s e d  a s  f r e e  d r a i n ­
i n g  D a r l e i t h  s e r i e s  ( F u l l e r t o n ,  1972) .  T h e  s o i l  d e p t h s  v a r i e d  f r o m  4 5  
t o  100 c m  d e p e n d i n g  o n  t h e i r  s l o p e  s i t u a t i o n .  N e v e r t h e l e s s ,  e v e n  i n  
t h e i r  d e e p  p h a s e s  t h e  s o i l s  a l l  e x h i b i t e d  s h a l l o w  r o o t i n g  o f t e n  w i t h  a  
s h a r p  i n t e r f a c e  b e t w e e n  t h e  t o p  o f  t h e  B a n d  b o t t o m  of  t h e  A h o r i z o n ,  
w h e r e  r o o t i n g  c e a s e d  ( F u l l e r t o n ,  1972) .
3L a t e r  i t  w a s  r e v e a l e d  b y  f o l i a r  a n a l y s i s  t h a t  t h e  s p r u c e  w a s  
i n d e e d  d e f i c i e n t  i n  p h o s p h a t e  (D.  B.  P a t t e r s o n ,  p e r s .  c o m m .  , 1971). T h e  
f i r s t  d i s c o v e r y  t h a t  r a i s e d  d o u b t s  a b o u t  t h e  r o l e  of t h e  i r o n  o x i d e s  a n d  
s u g g e s t e d  a n o t h e r  i n t e r p r e t a t i o n  f o r  t h e  b e h a v i o u r  w a s  t h e  i d e n t i f i c a t i o n  
o f l a r g e  a m o u n t s  o f  a l l o p h a n i c  m a t e r i a l ,  i .  e .  a m o r p h o u s  a l u m i n o -  
s i l i c a t e s  ( F u l l e r t o n ,  1972) .  T h i s  c o u l d  e a s i l y  b e  s e e n  i n  t h e  f i e l d  b y  t h e  
f l u o r i d e  t e s t  ( F i e l d s  a n d  P e r r o t t ,  19 66).
T h e  B h o r i z o n  o f  t h e  p e a t y  p o d z o l  a n d  a l l  h o r i z o n s  of  t h e  b r o w n  
f o r e s t  s o i l s  i n  M o r v e r n ,  a n d  o n  M u l l  a n d  m o s t  s o i l  s a m p l e s  f r o m  S k y e  
s t a i n e d  t h e  p a p e r  r e d .  I n  t h e  l a b o r a t o r y ,  t h e  r e a c t i v e  s o i l s  s u s p e n d e d  i n  
s a t u r a t e d  s o d i u m  f l u o r i d e  s o l u t i o n  r e a c h e d  p H  v a l u e s  b e t w e e n  10. 0 a n d  11. 5 
i n  30 m i n u t e s .  T h i s  w a s  n o t  f o u n d  t o  b e  t h e  c a s e  w i t h  c o m p a r a b l e  s o i l  
s a m p l e s  t a k e n  f r o m  t h e  P i t m e d d e n  f o r e s t  i n  F i f e .  O t h e r  s u g g e s t i o n s  p u t  
f o r w a r d  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  p o o r  g r o w t h  i n c l u d e d  t h e  p o s s i b i l i t y  of  n i c k e l  o r  
m a n g a n e s e  t o x i c i t y  ( D . S .  C o u t t s ,  p e r s .  c o m m .  , 1979) ,  d u e  t o  t h e  d i s ­
p l a c e m e n t  o f  m a g e n i s u m  p r e s e n t  a s  f o r s t e r i t e  ( M g .  S iO  ) b y  n i c k e l .
M o s t  o f  t h e  r e s e a r c h  on  t h e  t r a c e  e l e m e n t  (Ni)  h a s  b e e n  c o n c e r n e d  w i t h  
i t s  e f f e c t s  o n  g r o w t h  a n d  m e t a b o l i s m  ( M i s h r a  a n d  K a r ,  1974) .  P l a n t s  a r e  
k n o w n  t o  a c c u m u l a t e  N i  r e a d i l y  a n d  u n l i k e  m o s t  n o n - e s s e n t i a l  e l e m e n t s  
( C a t a l d o  e t  a l .  , 1978) ,  N i  i s  m o b i l e  i n  p l a n t s  a n d  t e n d s  t o  a c c u m u l a t e  i n  
s e e d s  ( M i s h r a  a n d  K a r ,  1974) .  O t h e r s  t h o u g h t  t h a t  t h e  p o o r  g r o w t h  m i g h t  
b e  d u e  t o  n i t r o g e n  d e f i c i e n c y  (D.  S. C o u t t s ,  p e r s .  c o m m .  , 1979) .
B a s e d  on t h i s  b a c k g r o u n d  i n f o r m a t i o n ,  s e v e r a l  l i n e s  o f  e n q u i r y
■ r
w e r e  s u g g e s t e d  a n d  t h e s e  a r e  s u m m a r i s e d  b e l o w : -
4( i)  T h e  h i g h  d e g r e e  o f  a g g r e g a t i o n  m i g h t  b e  d u e  t o  a l l o p h a n i c
c l a y  r a t h e r  t h a n  t h e  i r o n  o x i d e s .  T h e  s a n d  f r a c t i o n  c o n t a i n e d  h i g h  p r o ­
p o r t i o n s  o f  h e m a t i t e  a n d  p y r o x e n e  m a g n e t i t e  ( F u l l e r t o n ,  1972) .  T h e  a r g u ­
m e n t  h a d  p r a c t i c a l  r e l e v a n c e  b e c a u s e  i f  t h e  a l l o p h a n i c  m a t e r i a l  i n f l u e n c e d  
t h e  s o i l  s t r u c t u r e  ( F u l l e r t o n ,  1972) ,  t h i s  m i g h t  b e  i m p o r t a n t  i n  a g r i c u l t u r a l  
m a n a g e m e n t .  I t  m i g h t  b e  r e c o m m e n d e d ,  f o r  e x a m p l e ,  t h a t  o r g a n i c  m a t t e r  
l e v e l s  s h o u l d  b e  w e l l  m a i n t a i n e d ,  o r  t h a t  a  s o i l  w h i c h  a p p e a r e d  p o o r  
b e c a u s e  o f  b a d  d r a i n a g e ,  w a s  p o t e n t i a l l y  f e r t i l e  a n d  w o r t h  a n  e c o n o m i c  
o u t l a y .
( i i )  I f  t h e  s o i l s  w e r e  i n d e e d  s u s c e p t i b l e  t o  p h o s p h a t e  f i x a t i o n ,
i t  m i g h t  b e  t h e  a l l o p h a n i c  c l a y  r a t h e r  t h a n  t h e  i r o n  o x i d e  w h i c h  w a s  
p r i m a r i l y  r e s p o n s i b l e .  L i m i n g  t h e  s o i l  w o u l d  i m p r o v e  p h o s p h a t e  a v a i l a ­
b i l i t y  i n  e i t h e r  c a s e ,  b u t  a d d i t i o n  o f  o r g a n i c  m a t t e r  a n d  i t s  p r e f e r e n t i a l  
f i x a t i o n  o n  t h e  a l u m i n o u s  s i t e s ,  w o u l d  i n h i b i t  t h e  r e t e n t i o n  o f  p h o s p h a t e  
b y  t h e  s o i l .  I n  v i e w ,  h o w e v e r ,  o f  t h e  l a t e r  d i s c o v e r y  b y  w o r k e r s  of  t h e  
F o r e s t r y  C o m m i s s i o n ,  t h a t  p h o s p h a t e  i s  a v a i l a b l e  i n  t h e  s o i l s  b u t  d e f i c i e n t  
i n  t h e  s p r u c e  (D.  B .  P a t t e r s o n ,  p e r s .  c o m m .  , 1971), i t  w a s  p o s t u l a t e d  t h a t  
a l u m i n u m  t o x i c i t y  m i g h t  b e  t h e  c a u s e  o f  t h e  d e f i c i e n c y  a n d  p o o r  g r o w t h  of.
\y /> rPv a ^ \ .
A l u m i n i u m  i s  m o r e  s o l u b l e  a n d  a v a i l a b l e  t o  p l a n t  a t  s o i l  p H  v a l u e s  
b e l o w  5. 5. I n  n a t u r e  a s  s o i l s  b e c o m e  m o r e  a c i d  p l a n t s  h a v e  t e n d e d  t o  
a d a p t  t o  t h e  c h a n g e d  c o n d i t i o n s  ( H e l y a r ,  1978) .
A c i d  s o i l s  a r e  o f t e n  l o w  i n  e s s e n t i a l  n u t r i e n t s  s u c h  a s  P ,  C a ,  Mg 
a n d  K  a s  w e l l  a s  b e i n g  h i g h  i n  t h e  p o t e n t i a l l y  b a s e  e l e m e n t s  -  A1 a n d  M n .
5I n  a d d i t i o n  t o  d i r e c t  e f f e c t s  on  t h e  l e v e l s  of  t h e  s o i l ,  a c i d i t y  a l t e r s  t h e  
p o p u l a t i o n s  a n d  a c t i v i t i e s  of  t h e  m i c r o - o r g a n i s m s  r e s p o n s i b l e  f o r  t r a n s ­
f o r m a t i o n s  i n v o l v i n g  N,  P  a n d  S i n  t h e  s o i l ,  t h u s  i n d i r e c t l y  a f f e c t i n g  t h e  
a v a i l a b i l i t y  o f  t h e s e  n u t r i e n t s  t o  h i g h e r  p l a n t s  ( J a c k s o n ,  1967) .
1. 2 A F I E L D  I N V E S T I G A T I O N  ON S I T K A  S P R U C E
( C H E C K  O N  B A S A L T  B R O W N  E A R T H S )
1 . 2 . 1  B A C K G R O U N D
I t  i s  p r o p o s e d  t o  t e s t  t h e  i d e a  t h a t  s p r u c e  c h e c k  o n  b r o w n  e a r t h s  
i s  d u e  t o  t h e  h i g h  c o n t e n t  of  a l l o p h a n e  ( a m o r p h o u s  a l u m i n o - s i l i c a t e )  i n
t h e  s o i l ,  i .  e .  t o  r e a c t i v e  a l u m i n i u m ,  a n d  t h a t  t h i s  i n  t u r n  h a s  a  d e t r i ­
m e n t a l  e f f e c t  e i t h e r  o n  p h o s p h a t e  u p t a k e  o r  o n  p h o s p h a t e  m e t a b o l i s m .
A l l  a c i d  b r o w n  e a r t h s  t e s t e d  i n  B r i t a i n  (H .  F u l l e r t o n ,  197 5, u n p u b l i s h e d  
w o r k ) ,  p a r t i c u l a r l y  t h o s e  i n  t h e  s t r o n g l y  l e a c h e d  w e s t e r n  a r e a s ,  c o n t a i n  
h i g h  a m o u n t s  o f  a l l o p h a n e  t h r o u g h o u t  t h e  s u b s o i l  a n d  s o m e t i m e s  a l s o  i n  
t h e  t o p  s o i l .  T h e r e  i s  n o  i l l  e f f e c t  o n  p a s t u r e ,  a n d  i n  w o o d l a n d  o n  m o s t  
p a r e n t  m a t e r i a l s  t h e  p o d z o l i s i n g  a c t i o n  of  c o n i f e r s  a n d  o t h e r  t r e e  s p e c i e s  
c o u l d  b e  s e e n  a s  p r o t e c t i v e ,  i .  e .  t h e y  r e m o v e  t h e  a l l o p h a n e  t o  l o w e r  
h o r i z o n s .  T h i s  c a n  h a p p e n  i n  l e s s  t h a n  f o u r t e e n  y e a r s  ( F u l l e r t o n ,  1975,  
u n p u b l i s h e d  w o r k ) .  O n  b a s a l t  s o i l s ,  h o w e v e r ,  t h e  p o d z o l i s i n g  a c t i v i t y  i s  
i n h i b i t e d  a n d  t h e  a l l o p h a n e  c o n t e n t  r e m a i n s  h i g h  t h r o u g h o u t  t h e  p r o f i l e .
T h e  a l u m i n i u m  c a n  b e  i m m o b i l i s e d  e v e n  o n  b a s a l t  s o i l s  b y  
c h e m i c a l  c o m b i n a t i o n  w i t h  o r g a n i c  m a t t e r  o r  w i t h  s i l i c a .  T h e  a l u m i n i u m  
a l s o  f a i l s  to  be  m o b i l i s e d  i n  s i t u a t i o n s  w h e r e  t h e  p H  i s  l e s s  a c i d  o r  w h e r e  
t h e  s o i l s  a r e  r e l a t i v e l y  l i t t l e  l e a c h e d .
T h e  f o l l o w i n g  o b s e r v a t i o n s  f r o m  t w e l v e  f o r e s t  s i t e s  p r o m p t e d
6t h i s  i n v e s t i g a t i o n :  -
(a)  S p r u c e  c h e c k  o r  l o w  y i e l d  c l a s s  o n  b a s a l t  a c i d  b r o w n  e a r t h s  
w h e r e  a l l o p h a n e  i s  r e t a i n e d  i n  u p p e r  h o r i z o n s .
(b)  Y i e l d  c l a s s  l o w e r  t h a n  e x p e c t e d  o n  n o n - b a s a l t  a c i d  b r o w n  e a r t h s ,  
n o w  p o d z o l i s e d ,  s u g g e s t i n g  a  s l o w  " g e t a w a y " .
(c )  G o o d  g r o w t h  i n  f e r t i l e  b o t t o m - l a n d s ,  w h e r e  t h e  b a s a l t  b r o w n  
e a r t h s  a r e  w e l l  e n d o w e d  w i t h  m u l l  o r g a n i c  m a t t e r .
(d) V e r y  g o o d  g r o w t h  on  b a s a l t  b r o w n  e a r t h s  i n  d r i e r  e a s t e r n  a r e a s ,  
a n d  c o r r e l a t i n g  w i t h  l o w  a l l o p h a n e  c o n t e n t  ( i .  e .  P i t m e d d e n  F o r e s t ,  F i f e ) .
(e )  C h e c k e d  s p r u c e  t r e e s  h a v e  v e r y  p o o r l y  d e v e l o p e d  m y c o r r h i z a ,  
w h i l e  v i g o r o u s  t r e e s  h a v e  p l e n t i f u l  m y c o r r h i z a .
T h e  h y p o t h e s i s  of  H .  F u l l e r t o n  (1975)  ( u n p u b l i s h e d  w o r k )  w h i c h  
w a s  b a s e d  o n  t h e  a b o v e  p o i n t s  c a n n o t  y e t  d i s t i n g u i s h  w h e t h e r  t h e  o r g a n i c  
m a t t e r  i s  t o o  l o w  o r  o f  t h e  w r o n g  k i n d  t o  e n c o u r a g e  m y c o r r h i z a  t o  d e v e l o p  
a n d  t h u s  a l l o w  t h e  h u m u s  h o r i z o n  t o  s u s t a i n  t h e  t r e e s ,  o r  w h e t h e r  t h e  
a l u m i n i u m  i n h i b i t s  t h e  s p r u c e  f r o m  d e v e l o p i n g  m y c o r r h i z a .
A s  m e n t i o n e d  p r e v i o u s l y ,  o n e  of  t h e  e a r l y  p o i n t s  e s t a b l i s h e d  b y  
t h e  F o r e s t r y  C o m m i s s i o n  w a s  t h e  l o w  a m o u n t  o f  p h o s p h a t e  i n  t h e  s p r u c e  
n e e d l e s  w h i c h  c o u l d  b e  c a u s e d  b y  t h e  a c t i o n  o f  t h e  m o b i l e  a l u m i n i u m  on  
p h o s p h a t e  u p t a k e  i n  o n e  of  t h e  f o l l o w i n g  w a y s : -
( i )  B y  f i x i n g  t h e  p h o s p h a t e  r a t h e r  s t r o n g l y  i n  t h e  s o i l .
T h i s  m i g h t  n o t  b e  d e t e c t e d  b y  t h e  a c e t i c - s o l u b l e  t e s t .
( i i )  B y  s t a r v i n g  t h e  t r e e  o f  p h o s p h a t e  b y  p r e c i p i t a t i n g
a l u m i n i u m  p h o s p h a t e  o n  t h e  s u r f a c e  o r  i n  t h e  o u t e r  c o r t e x  o f  t h e  r o o t .
7( i i i )  B y  i n t e r f e r i n g  w i t h  p h o s p h a t e  m e t a b o l i s m ,  e.  g. b y
i n h i b i t i n g  r o o t  e l o n g a t i o n .
E x p e r i m e n t a l  p l o t s  w e r e  s e t  u p  t o  t e s t  s o m e  of  t h e  a b o v e  f a c t o r s .
1 . 2 . 2  S U M M A R Y  O F  E X P E R I M E N T S
T h e  e x p e r i m e n t s  w e r e  d e s i g n e d  t o  t e s t : -
( i)  W h e t h e r  s p r u c e  c h e c k  i s  t h e  r e s u l t  o f  p l a n t i n g  i n  t h e
m i n e r a l  h o r i z o n  o f  b a s a l t  b r o w n  e a r t h s ,  a n d  w h e t h e r  i t  c a n  be  c i r c u m v e n t e d
b y  p l a n t i n g  i n  t h e  o r g a n i c  h o r i z o n .
( i i )  W h e t h e r  s e l f - s o w n  s e e d l i n g s  w i t h  w e l l  d e v e l o p e d  m y c o r r h i z a
a r e  b e t t e r  a d a p t e d  t h a n  t h o s e  r a i s e d  i n  n u r s e r y  s o i l s  t o  c o m b a t  t h e  c o n ­
d i t i o n s  o f  a c i d  b r o w n  e a r t h s .
( i i i )  W h e t h e r  t h e  h u m u s  p r o v i d e d  b y  t h e  f i r s t  r o t a t i o n  m a y
a l l o w  a  m o r e  s u c c e s s f u l  s e c o n d  r o t a t i o n .
( i v )  T h e  e f f e c t  o f  a d d i n g  p h o s p h a t e .
(v)  T h e  e f f e c t  o f  a d d i n g  l i m e .
I n i t i a l l y ,  t w o  p l a n t i n g  s i t e s  w e r e  s e t  u p : -
( a )  U p l a n d  u n p l a n t e d  p a s t u r e :  F i u n a r y  m a i n  b l o c k
c o m p a r t m e n t  (302 ) .
(b)  C l e a r e d  N o r w a y  s p r u c e  w o o d l a n d :  F i u n a r y  m a i n  b l o c k
c o m p a r t m e n t  (105). ( R e c e n t  c l e a r  f e l l e d  s i t e ) .
A l s o  i n c l u d e d  i n  t h e  e x e r c i s e  w e r e  s t u d i e s  o n  t h e  E f f e c t s  o f  t h e  
a b o v e  o n  t h e  g r o w t h  o f : -
( i)  N u r s e r y  t r a n s p l a n t s ,  a n d
( i i )  S e l f - s o w n  t w o  y e a r  o l d  s p r u c e  s e e d l i n g s .
81 . 2 . 3  B A S I C  T R E A T M E N T S  
S p e c i e s  : S i t k a  s p r u c e
S p a c i n g  : P l a n t  s p a c i n g  w a s  1. 5 x  1. 5 m  (5 f t .  x  5f t .  )
P r o t e c t i o n :  A l l  p l a n t s  w e r e  d i p p e d  a g a i n s t  H y l o b i o u s
1 . 2 . 4  E X P E R I M E N T A L  T R E A T M E N T S
P a s t u r e  p l o t s S y m b o l
1. 1 + 1 p l a n t s  i n  b a s a l t  m i n e r a l  s o i l (1 + 1) B M
2. 1 + 1 p l a n t s  i n  o r g a n i c  h o r i z o n (1 + 1) B O
3. A s  f o r  1 a b o v e  w i t h  a d d e d  p h o s p h a t e (1 + 1) B M P
4 . A s  f o r  2 a b o v e  w i t h  a d d e d  p h o s p h a t e (1 + 1) B O P
5. A s  f o r  1 a b o v e  w i t h  a d d e d  l i m e (1 + 1) B M L
6. S e l f - r e g e n e r a t e d  p l a n t s  i n  b a s a l t  
m i n e r a l  s o i l
(SR )  B M
7. S e l f - r e g e n e  r a t e d  p l a n t s  i n  o r g a n i c  
h o r i z o n .
(SR)  B O
* S e e  C h a p t e r  II f o r  d e t a i l s ,  S e c t i o n  2.  2. 5.
F o r e s t  p l o t s
1. 1 + 1  p l a n t s  i n  b a s a l t  m i n e r a l  s o i l (1 + 1) B M
2. 1 + 1  p l a n t s  i n  F  + L  l a y e r (1 + 1) B F
3. A s  f o r  1 a b o v e  w i t h  a d d e d  p h o s p h a t e (1 + 1) B M P
4. A s  f o r  2 a b o v e  w i t h  a d d e d  p h o s p h a t e (1 + 1) B F P
5. A s  f o r  1 a b o v e  w i t h  a d d e d  l i m e (1 + 1) B M L
6. S e l f - r e g e n e r a t e d  p l a n t s  i n  b a s a l t  
m i n e r a l  s o i l
( S R )  B M
7. S e l f - r e g e n e r a t e d  p l a n t s  i n  F  + L  l a y e r (SR )  B F
S e e  C h a p t e r  II f o r  f u l l e r  d e t a i l s .
91 . 2 . 5  D E S I G N
R a n d o m i s e d  b l o c k  e x p e r i m e n t .
7 t r e a t m e n t s  r e p l i c a t e d  t h r e e  t i m e s  on  e a c h  s i t e .
3 x 3  p l o t s .  N o  b u f f e r s  b e t w e e n  p l o t s .
T h e  d e t a i l s  a r e  g i v e n  i n  C h a p t e r  I I ,  S e c t i o n  2.  2 .  5. 2.
P l a n t s :  3 7 8  s e e d l i n g  t r e e s  w e r e  p l a n t e d .
1 + 1 t r a n s p l a n t s  e x .  n u r s e r y  s t o c k .
108 s e l f - r e g e n e r a t e d  s e e d l i n g s  p r e f e r a b l y  2 + 0 l i f t e d  f r o m  t h e
f o r e s t .
1* 3 T H E  R O L E  O F  M Y C O R R H I Z A
T h e  m y c o r r h i z a  w a s  o r i g i n a l l y  v i e w e d  b y  F r a n k  (1885)  a s  a  
b e n e f i c i a l  r o o t  a p p e n d a g e ,  o n e  w h i c h  a i d e d  i n  t h e  a b s o r p t i o n  o f  w a t e r  a n d  
n u t r i e n t s  f r o m  t h e  s o i l .  S i n c e  t h a t  t i m e  m u c h  s t u d y  h a s  b e e n  d e v o t e d  t o  
i t s  o c c u r r e n c e  a n d  e f f e c t  u p o n  t h e  a s s o c i a t e d  h o s t  p l a n t .  T h i s  c o n c e p t  
w a s  c h a l l e n g e d  b y  o t h e r s ,  a m o n g s t  t h e m ,  t h e  P a t h o l o g i s t  H a r t i g ,  w h o  
j u d g e d  t h e  m y c o r r h i z a l  s t a t e  t o  b e  p u r e l y  a  c o n d i t i o n  o f  p a r a s i t i s m  o n  
t h e  p a r t  o f  t h e  f u n g u s .  S i n c e  t h e n ,  m u c h  e f f o r t  h a s  b e e n  d e v o t e d  t o  a  
s e a r c h  f o r  t h e  s i g n i f i c a n c e  o f  m y c o r r h i z a  t o  t r e e  g r o w t h ,  a n d  m a n y  
t h e o r i e s  h a v e  b e e n  a d v a n c e d  ( H a r l e y ,  1969;  M a r k s  a n d  K o z l o w s k i ,  1973) .
T h e  p r e v a i l i n g  v i e w  t o d a y ,  h o w e v e r ,  i s  t h a t  m o s t  f o r m s  of  
m y c o r r h i z a  a r e  b e n e f i c i a l  t o  t h e  t r e e  ( H a r l e y ,  1969;  B o w e n ,  1973) .  T h e  
r e l a t i o n s h i p  i s  v i e w e d  a s  t r u l y  s y m b i o t i c  ( Z a k ,  1964) ,  i n  w h i c h  t h e  h i g h e r  
p l a n t  g a i n s  b y  i m p r o v e d  n u t r i t i o n  ( H a r l e y ,  1969)  a n d  t h e  f u n g u s  b y  
r e c e i v i n g  a  s u p p l y  o f  c a r b o h y d r a t e s  ( H a r l e y  a n d  L e w i s ,  1969) .
O u r  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  m y c o r r h i z a l  r e l a t i o n s h i p  i s  r e l a t i v e l y
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a d v a n c e d  i n  t h e  c a s e  of  t h e  e c t o t r o p h i c  m y c o r r h i z a .  T h e  m a j o r i t y  of  
f o r e s t  t r e e s  h a v e  e c t o t r o p h i c  m y c o r r h i z a ,  a l s o  c a l l e d  e c t o m y c o r  r h i z a  
( T r a p p e ,  19 62) ,  m o s t  n o n - w o o d y  s p e c i e s ,  i n c l u d i n g  a  l a r g e  n u m b e r  of  
a g r i c u l t u r a l  p l a n t s  h a v e  e n d o t r o p h i c  m y c o r r h i z a ,  a l s o  c a l l e d  e n d o -  
m y c o r r h i z a  ( T r a p p e ,  19 62) .  T h e  e n d o m y c o r r h i z a  a r e  u s u a l l y  o f  t h e  
v e s i c u l a r - a r b u s c u l a r  t y p e  ( G e r d e m a n n ,  1968;  K e l l y ,  1972;  M o s s e ,  1973) .
W e n t  (1974)  f o u n d  a  t r e m e n d o u s  a c t i v i t y  of  f u n g i  i n  t h e  u p p e r  s o i l  
l a y e r s  w h e r e  d e a d  l e a v e s ,  b r a n c h e s  a n d  a l l  o t h e r  d e b r i s  f r o m  t h e  r a i n  
f o r e s t  p r o d u c e d  a  l i t t e r  l a y e r  c o m p l e t e l y  p e r v a d e d  by  t r e e  r o o t s ,  f u n g a l  
h y i ^ ^ a n d  r h i z o m o r p h s .  T h e r e  w a s  a n  i n t i m a t e  n e t w o r k  of  h y p h a e  a n d  
r h i z o m o r p h s  b e t w e e n  l i t t e r  a n d  t r e e  r o o t s ,  a n d  m o s t  o f  t h e s e  r o o t s  
p e r v a d i n g  t h e  l i t t e r  w e r e  m y c o r r h i z a l .  T h u s  i t  b e c a m e  c l e a r  t h a t  m y c o r r ­
h i z a  i s  n o t  j u s t  a  t r e e  r o o t - f u n g u s  a s s o c i a t i o n ,  b u t  t h a t  i t  i s  p a r t  o f  a  
t r i p a r t i t e  s y s t e m  ( W e n t ,  1974) .
T h e  f u n g i  d i g e s t  t h e  l i t t e r  a n d  p a s s  m u c h  o f  t h e  e x t r a c t e d  n u t r i e n t s  
b a c k  t o  t h e  t r e e  r o o t s  t h e r e b y  c l o s i n g  a  n u t r i e n t  c y c l e  ( M e y e r ,  1974;
W e n t ,  1974) .
1 . 4  I M P O R T A N C E  O F  I N O C U L A T I O N
E a r l y  r e p o r t s  o n  t h e  f a i l u r e  o f  e x o t i c  p i n e s  u s u a l l y  c a m e  f r o m  
f o r e s t  n u r s e r i e s  ( M i k o l a ,  1973) .  A f f o r e s t a t i o n  t r i a l s  w e r e  s t a r t e d  b y  
e s t a b l i s h i n g  n u r s e r i e s  w h e r e  s e e d l i n g s  s u f f e r e d  a n d  d i e d  ( M a y , 1953;
M i k o l a ,  1970) ,  b u t  a f t e r  i n t r o d u c t i o n  o f  a p p r o p r i a t e  f u n g i ,  h e a l t h y  a n d  
v i g o r o u s  s e e d l i n g s  w i t h  m y c o r r h i z a  w e r e  p r o d u c e d  ( M i k o l a ,  1973;  Z a k ,  
1973) .  W h e n  i t  w a s  d i s c o v e r e d  t h a t  e x o t i c  p i n e s  s h o w e d  a  n e e d  t o  f o r m
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m y c o r r h i z a l  a s s o c i a t i o n s ,  a n  a n n u a l  i n o c u l a t i o n  o f  n u r s e r y  s o i l  w a s  
a d o p t e d  a s  a  s t a n d a r d  r o u t i n e  i n  s e v e r a l  c o u n t r i e s  ( M a y ,  1953;  M i k o l a ,  
1970) .
I n  s o i l s  w h i c h  h a v e  l o n g  b e e n  i n  a g r i c u l t u r a l  u s e ,  m y c o r r h i z a l  
f u n g i  u s u a l l y  a r e  n o t  c o m p l e t e l y  l a c k i n g ,  b u t  t h e  p o p u l a t i o n  d e n s i t y  m a y  
b e  l o w  o r  t h e  e x i s t i n g  f u n g i  m a y  b e l o n g  t o  l e s s  e f f e c t i v e  s p e c i e s  ( M i k o l a ,  
1973) .  I f  a  f o r e s t  n u r s e r y  i s  e s t a b l i s h e d  o n  s u c h  s o i l ,  i n t r o d u c t i o n  o f  n e w  
f u n g a l  s p e c i e s  m a y  b e  b e n e f i c i a l  ( M i k o l a ,  1970) .
I n o c u l a t i o n  m a y  b e  a n  e f f e c t i v e  m e a s u r e  o f  i m p r o v i n g  t h e  g r o w t h  
o f  s e e d l i n g s  a n d  d e v e l o p m e n t  o f  m y c o r r h i z a  ( H a r l e y ,  19 69; M i k o l a ,  1973) ,  
b u t ,  i n  a d d i t i o n ,  s o i l  p r o p e r t i e s  s u c h  a s  a c i d i t y ,  f e r t i l i t y  o r  o r g a n i c  
m a t t e r  c o n t e n t ,  s h o u l d  b e  c o r r e c t e d  i n  o r d e r  t o  f a v o u r  t h e  i n t r o d u c e d  
f u n g i  ( D o m i n i k ,  1961).
A t  t h e  p r e s e n t  t i m e ,  c o r r e c t i o n  o f  s o i l  c o n d i t i o n s  i s  a  m o r e  
c o m m o n  p r o c e d u r e  i n  f o r e s t  n u r s e r i e s  o n  a g r i c u l t u r a l  s o i l s  t h a n  a t t e m p t s  
t o  i n t r o d u c e  n e w  f u n g i  ( S o b o t k a ,  1963) .
1. 5 A N A L Y T I C A L  P R O B L E M S  A S S O C I A T E D  W I T H  P L A N T
N U T R I T I O N
L  S. i  P H O S P H O R U S
A. A v a i l a b l e  p h o s p h o r u s
T h e  c h e m i c a l  t e c h n i q u e  t h a t  h a s  r e c e i v e d ,  a n d  i s  s t i l l  r e c e i v i n g ,
t h e  m o s t  a t t e n t i o n  i s  t h a t  o f  e x t r a c t i o n  w i t h  o n e  o r  m o r e  s o l u t i o n s .  T h e  
d i f f e r e n t  e x t r a c t i n g  s o l u t i o n s  t h a t  h a v e  b e e n  r e c o m m e n d e d  a r e  l e g i o n .
T h e  p u r p o s e  o f  t h e s e  m e t h o d s  h a s  b e e n  t o  c h a r a c t e r i z e  t h e
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p h o s p h o r u s  i n  t h e  s o i l  s y s t e m .  T h e r e  a r e  m a n y  m e t h o d s  v a r y i n g  in  
p r i n c i p l e  a n d  t e c h n i c a l  d e t a i l .  T h e  s e l e c t i o n  of  a  s u i t a b l e  m e t h o d  
r e q u i r e s  a  c l e a r  u n d e r s t a n d i n g  of  t h e  o b j e c t i v e s  b e h i n d  t h e  d e t e r m i n a t i o n .  
O t h e r  c o n s i d e r a t i o n s  to  b e  t a k e n  i n t o  a c c o u n t  i n c l u d e  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  
s o i l s  i n v o l v e d ,  a n d  t h e  a c c u r a c y  a n d  r e p r o d u c i b i l i t y  n e e d e d .  I n  s o m e  
i n s t a n c e s  s u g g e s t i o n s  f o r  a l t e r n a t i v e  p r o c e d u r e s  o r  m o d i f i c a t i o n s  t o  m e e t  
s p e c i a l  c i r c u m s t a n c e s  a r e  g i v e n  a s  l i t e r a t u r e  c i t a t i o n s  i n  C h a p t e r  IV .
M o s t  s o i l  P  d e t e r m i n a t i o n s  h a v e  t w o  d i s t i n c t  p h a s e s :
F i r s t ,  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  a  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  t h e  s o i l  P ,  a n d  
s e c o n d ,  t h e  q u a n t i t a t i v e  d e t e r m i n a t i o n  of  t h e  P  i n  t h i s  s o l u t i o n .  T h e  c h o i c e  
o f  a  c o l o r i m e t r i c  m e t h o d  f o r  d e t e r m i n i n g  P  d e p e n d s  o n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
o f  P  i n  t h e  s o l u t i o n ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  i n t e r f e r i n g  s u b s t a n c e s  i n  t h e  
s o l u t i o n  t o  b e  a n a l y z e d ,  a n d  t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  r e d u c i n g  a g e n t  u s e d .
M e t h o d s  b a s e d  o n  m o l y b d e n u m  b l u e  a r e  t h e  m o s t  s e n s i t i v e  a n d  a s  a  r e s u l t ,  
a r e  w i d e l y  u s e d  f o r  s o i l  e x t r a c t s  c o n t a i n i n g  s m a l l  a m o u n t s  o f  P  a s  w e l l  
a s  f o r  t o t a l  P  i n  s o i l s .  T h e s e  m e t h o d s  a r e  b a s e d  o n  t h e  p r i n c i p l e  t h a t  i n  
a n  a c i d  m o l y b d a t e  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  p h o s p h a t e  i o n s ,  a  p h o s p h o m o l y b d a t e  
c o m p l e x  f o r m s  t h a t  c a n  b e  r e d u c e d  b y  a s c o r b i c  a c i d ,  s t a n n o u s  c h l o r i d e  
o r  o t h e r  r e d u c i n g  a g e n t s  t o  g i v e  a n  a m o l y b d e n u m  b l u e  c o l o u r .  T h e  
i n t e n s i t y  of  t h e  b l u e  c o l o u r  v a r i e s  w i t h  t h e  P  c o n c e n t r a t i o n  b u t  i s  a f f e c t e d  
a l s o  b y  o t h e r  f a c t o r s  s u c h  a s  a c i d i t y ,  t h e  p r e s e n c e  o f  s i l i c a t e s  a n d  s u b ­
s t a n c e s  w h i c h  i n f l u e n c e  t h e  o x i d a t i o n - r e d u c t i o n  c o n d i t i o n s  o f  t h e  s y s t e m .
A w i d e  v a r i e t y  of  a d a p t a t i o n s  of  t h i s  b a s i c  m e t h o d  h a s  b e e n  f o u n d  n e c e s s a r y  
t o  c o p e  w i t h  t h e  c o n d i t i o n s  e n c o u n t e r e d  i n  p r a c t i c e .
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B. T o t a l  p h o s p h o r u s
T h e  d e t e r m i n a t i o n  of  t o t a l  P  i n  s o i l s  i n v o l v e s  e x t r a c t i o n  of  
s o l u b i l i z e d  i n o r g a n i c  P  a n d  m i n e r a l i z e d  o r g a n i c  P  a n d  s u b s e q u e n t  
d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  o r t h o p h o s p h a t e  i n  t h e  e x t r a c t  ( S o m m e r s  a n d  N e l s o n ,  
1972) .  S e l e c t e d  p r o c e d u r e s  f o r  a n a l y s i s  o f  t o t a l  P  i n  s o i l  a r e  d e s c r i b e d  
b y  J a c k s o n  (1958) .  P e r c h l o r i c  a c i d  d i g e s t i o n  p r o c e d u r e s  a r e  m o r e  
a m e n a b l e  t o  r o u t i n e  e s t i m a t i o n  o f  t o t a l  P  i n  a  l a r g e  n u m b e r  of s o i l  
s a m p l e s ,  h o w e v e r ,  t h e s e  d i g e s t i o n s  a r e  c o n d u c t e d  c o m m o n l y  i n  e i t h e r  
K j e l d a h l  d i g e s t i o n  f l a s k s ,  o r  o t h e r  s p e c i a l  a p p a r a t u s  ( J a c k s o n ,  1958)  
a n d  t h u s ,  r e q u i r e  c o n s i d e r a b l e  l a b o r a t o r y  s p a c e  a n d  e q u i p m e n t .  T h e r e ­
f o r e ,  t h e  o b j e c t i v e s  o f  t h i s  s t u d y  w e r e  t o  d e v e l o p  a  s i m p l e  p r o c e d u r e
%
f o r  d e t e r m i n i n g  P  s o i l s  b y  H  C l  d i g e s t i o n .
1 . 5 . 2  SILICCfcM(Si)
O n l y  a  f e w  m e t h o d s  a r e  i n  g e n e r a l  u s e  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f
silicQKflr
( i )  G r a v i m e t r i c  d e t e r m i n a t i o n  a f t e r  a c i d i c  d e h y d r a t i o n ,
( i i )  c o l o r i m e t r i c  d e t e r m i n a t i o n  a s  s i l i c o - 1 2 - m o l y b d a t e
y e l l o w  o r  b l u e ,
-2
( i i i )  t i t r i m e t r i c  m e t h o d s  i n v o l v i n g  h y d r o l y s i s  of  t h e  ( S i F ) , 
i o n ,
( iv )  a n a l y s i s  f o r  s i l i c o n  b y  t h e  a t o m i c  a b s o r p t i o n  m e t h o d .  
H o w e v e r ,  s i n c e  s i l i c o n  i s  a  u n i v e r s a l l y  d i s t r i b u t e d  a n d  m a j o r
c o n s t i t u e n t  o f  t h e  e a r t h ' s  c r u s t ,  i t s  v a r i a t i o n s  a r e  v e r y  n u m e r o u s  a n d  
t h e  l i t e r a t u r e  i s  v a s t .  T h e  i n t e n t i o n  h e r e  i s  n o t  to  be  t h o r o u g h ,  b u t  
s i m p l y  t o  b e  i n f o r m a t i v e  a n d  a c c u r a t e  c o n c e r n i n g  e s s e n t i a l s  o f  t h e  
a n a l y t i c a l  c h e m i s t r y  i n v o l v e d .  A w i d e  r a n g e  o f  c h e m i c a l  m e t h o d s  a n d
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a n d  p r o c e d u r e s  i s  f o u n d  i n  t h e  t r e a t i s e  of  K o l t h o f f  a n d  E l v i n g  (1962) .
M o s t  o f  t h e  p r o p o s e d  m e t h o d s  f o r  t h e  p h o t o m e t r i c  d e t e r m i n a t i o n  o f  
s i l i c o n  a r e  b a s e d  o n  t h e  f o r m a t i o n  o f  y e l l o w  s i l i c o n o l y b d i c  a c i d  o r  i t s  
r e d u c t i o n  p r o d u c t ,  m o l y b d e n u m  b l u e .  Y e l l o w  s i l i c o m o l y b d i c  a c i d  i s  
f o r m e d  i n  a c i d  s o l u t i o n  b y  r e a c t i o n  b e t w e e n  s i l i c a t e  i o n s  a n d  m o l y b d a t e  
i o n s .
S i l i c o n  i n  m a t e r i a l s  n o t  d e c o m p o s e d  b y  t h e  a c i d s  n o r m a l l y  
a p p l i e d  i s  c o n v e r t e d  t o  a c i d  s o l u b l e  s i l i c a t e s  b y  f u s i o n  o r  h e a t i n g  w i t h  a n  
a l k a l i .  S i n c e ,  f o r  a  l o n g  t i m e  m a n y  a n a l y s t s  h a v e  b e e n  c a r r i e d  o u t  f o r  
t h e  d e t e r m i n a t i o n  of  s i l i c e ^ L n  s e v e r a l  m a t e r i a l s  e m p l o y i n g  d i f f e r e n t  
c r u c i b l e s  f o r  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s i l i c a t e  m a t e r i a l .
G e n e r a l l y  s o d i u m  a n d  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e s  a r e  u s e d  f o r  t h e  
d e c o m p o s i t i o n  o f  s i l i c a t e  m a t e r i a l .  T h i s  d e c o m p o s i t i o n  o c c u r s  a t  a  
t e m p e r a t u r e  m u c h  l e s s  t h a n  t h o s e  r e q u i r e d  f o r  f u s i o n s  w i t h  s o d i u m  
c a r b o n a t e .
P l a t i n u m ,  s i l v e r ,  a n d  n i c k e l  c r u c i b l e s  w e r e  r e c o m m e n d e d  f o r  
d e c o m p o s i t i o n  o f  s i l i c a t e  m a t e r i a l s  i n  s o i l s  a n d  p l a n t  m a t e r i a l  ( K o l t h o f f  
a n d  E l v i n g ,  1962;  J e f f e r y ,  1970) .
H y d r o f l u o r i c  a c i d  w a s  n o t  a p p l i e d  f o r  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  s a m p l e s  
i n  w h i c h  s i l i c o n  i s  d e t e r m i n e d ,  b e c a u s e  o f  t h e  f e a r  of  l o s i n g  s i l i c o n  a s  
t h e  v o l a t i l e  s i l i c o n  t e t r a f l u o r i d e .  A s u r v e y  o f  t h e  e x t e n s i v e  l i t e r a t u r e  o n  
t h e  s p e c t r o p h o t o m e t r i c  d e t e r m i n a t i o n  o f  s i l i c o n  s h o w s  o n l y  a  l i m i t e d  
n u m b e r  o f  p r o c e d u r e s  i n  w h i c h  h y d r o f l u o r i c  a c i d  i s  u s e d  a s  d e c o m p o s i n g  
a g e n t  ( L a n g m y h l r  a n d  G r a f f ,  1959) .  I n  t h e s e  c a s e s ,  h y d r o f l u o r i c  a c i d  i s
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a p p l i e d  i n  c o m b i n a t i o n  w i t h  o t h e r  a c i d s .
C a s e  (1944) u s e d  h y d r o f l u o r i c  a c i d  i n  a d d i t i o n  t o  t h e  u s u a l  a c i d s
to  i n c r e a s e  t h e  r a t e  o f  d i s s o l u t i o n  o f  c e r t a i n  n o n - f e r r o u s  a l l o y s  i n  w h i c h
s i l i c o n  w a s  f i n a l l y  d e t e r m i n e d  p h o t o m e t r i c a l l y  a s  y e l l o w  s i l i c o m o l y b d i c
a c i d .  C a s e  (1944) m a d e  t h e  i m p o r t a n t  o b s e r v a t i o n  t h a t  a  g i v e n  a m o u n t  of
s i l i c o n ,  w h e t h e r  i t  i s  p r e s e n t  a s  f l u o r o s i l i c i c  a c i d  o r  a s  h y d r a t e d  s i l i c a
g i v e s  a  g o o d  r e s u l t  w h e n  m e a s u r e d  p h o t o m e t r i c a l l y  a s  t h e  y e l l o w  s i l i c o
m o l y b d i c  a c i d .  C a s e / u i s e d  b o r i c  a c i d  t o  c o m p l e x  t h e  e x c e s s  h y d r o f l u o r i c
a c i d .  T h e  p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n  r e v e a l e d  t h a t  h y d r o f l u o r i c  a c i d  a n d  a
s e c o n d  m i n e r a l  a c i d  i s a j n o r e  p o w e r f u l  a n d  e f f e c t i v e  d e c o m p o s i n g  a g e n t  
*
f o r  d e c o m p o s i t i o n ^ s i l i c a t e  m a t e r i a l  i n  s o i l  a n d  p l a n t  s a m p l e s  t h a n  h y d r o ­
f l u o r i c  a c i d  a l o n e .
1. 5. 3 C O L O R I M E T R I C  D E T E R M I N A T I O N  I N V O L V I N G  S I L I C O M O L Y B D I C  
A C I D
A n  e x t r e m e l y  v o l u m i n o u s  l i t e r a t u r e  e x i s t s  c o n c e r n i n g  t h e  c o l o r i ­
m e t r i c  d e t e r m i n a t i o n  of  s i l i c o n  a s  s i l i c o - 1 2 - m o l y b d a t e .  K i n g  e t  a l . (1955)  
g i v e  a  l e n g t h y  b i b l i o g r a p h y  on  t h e  s u b j e c t .  D e s p i t e  i t s  m a n y  v a r i a t i o n s ,  
h o w e v e r ,  t h e  m e t h o d  b a s i c a l l y  d e p e n d s  u p o n  t h e  f a c t  t h a t  s i l i c o n  i s  p r e s e n t  
i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  a s  t h e  m o m o m e r i c  s i l i c a t e  u n i t  ( S i ( O H ) ^ ) .
T h e  d e t e r m i n a t i o n  of  s m a l l  q u a n t i t i e s  o f  s i l i c o n  i s  m a d e  b y  t h e  
f o r m a t i o n  o f  s i l i c o m o l y b d i c  a c i d  a n d  t h e  s u b s e q u e n t  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  
l i g h t  a b s o r p t i o n  o f  t h i s  c o m p o u n d ,  o r  i t s  r e d u c t i o n  p r o d u c t  m o l y b d e n u m  
b l u e .
I n  a l l  c a s e s ,  h o w e v e r ,  t h e  a n a l y t i c a l  c o n d i t i o n s  h a v e  b e e n
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d e t e r m i n e d  e m p i r i c a l l y  a n d  l i t t l e  i s  k n o w n  c o n c e r n i n g  t h e  r e a c t i o n s  w h i c h  
t a k e  p l a c e  d u r i n g  t h e  a n a l y s i s .  I t  i s  g e n e r a l l y  r e c o g n i z e d  t h a t  t h e  f o r m a t i o n  
a n d  r e d u c t i o n  o f  s i l i c o m o l y b d i c  a c i d  i s  d e p e n d e n t  u p o n  t i m e  a n d  pH
( S t r i c k l a n d ,K .1 9 52;  Ri .T igbom, . \  19 59; G o v e t t ,  1961), a n d  m o s t  of  t h e  i n v e s t i ­
g a t i o n s  o f  a  m o r e  f u n d a m e n t a l  n a t u r e  h a v e  b e e n  d e s i g n e d  to  d e t e r m i n e  t h e  
m o s t  s u i t a b l e  v a l u e s  f o r  t h e s e  v a r i a b l e s .  V e r y  l i t t l e  a g r e e m e n t  h a s  b e e n  
r e a c h e d  e s p e c i a l l y  w i t h  r e g a r d  t o  pH.
T h i s  u n s a t i s f a c t o r y  s t a t e  o f  a f f a i r s  m a k e s  i t  v e r y  d i f f i c u l t  f o r  t h e  
a n a l y s t  t o  v a r y  c o n d i t i o n s  o r  t o  d e s i g n  n e w  m e t h o d s  w i t h o u t  c a r r y i n g  o u t  a  
f r e s h  s e r i e s  o f  i n v e s t i g a t i o n s .
m e t r i c a l l y  u n d e r  s i m i l a r  c o n d i t i o n s  b y  t h e  f o r m a t i o n  o f  b l u e  h e t e r o -  
p o l y m o l y b d a t e  c o m p l e x e s ,  b u t  t h e  u s e  o f  o r g a n i c  a c i d s  s u c h  a s  o x a l i c  
a c i d  o r  t a r t a r i c  a c i d  ( S c h w a r t z ,  1942)  f o r  m a s k i n g  a n d  d e s t r o y i n g  t h e  
y e l l o w  p h o s p h o m o l y b d a t e  c o m p l e x  w i l l  a l l o w  s i l i c o n  t o  b e  d e t e r m i n e d  i n  
t h e  p r e s e n c e  o f  p h o s p h o r u s .
t h e  pH t o  5, a n d  c o m p l e x i n g  i r o n  a s  t h e  f e r r o u s - d i p y r i d y l  c o m p l e x .  In  
t h e  a b s e n c e  o f  i n t e r f e r i n g  s u b s t a n c e s ,  a c c u r a t e  a n a l y s i s  f o r  A1 i s
F u r t h e r m o r e ,  p h o s p h o r u s  a n d  s i l i c o n  c a n  b e  d e t e r m i n e d  c o l o r i -
1. 5. 4  A L U M I N I U M
A l u m i n i u m  i s  d e t e r m i n e d  e i t h e r  p h o t o m e t r i c a l l y ,  a f t e r  e x t r a c t i n g
w i t h  a  s o l u t i o n  of  8 - h y d r o x y q u i n o l i n e  ( o x i n e )  i n  c h l o r o f o r m  ( R i l e y ,  1958)
o r  b y  a t o m i c  a b s o r p t i o n .
T h e  o x i n e - c h l o r o f o r m  m e t h o d  i s  o n e  o f  t h e  m o s t  c o m m o n  m e t h o d s
f o r  d e t e r m i n i n g  A1 i n  s o i l  e x t r a c t s  o r
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r e l a t i v e l y  s i m p l e  b y  t h i s  m e t h o d .
H o w e v e r ,  i n  t h e  p r e s e n c e  of  o t h e r  i o n s ,  s o m e  o f  w h i c h  a r e  
c o m m o n  i n  s o i l s  a n d  c l a y s ,  t h e  e x a c t  d e t e r m i n a t i o n  o f  a l u m i n i u m  b y  t h i s  m e t h o d  
i s  v e r y  d i f f i c u l t .  T h u s  t h e  m a i n  r e q u i r e m e n t  f o r  s a t i s f a c t o r y  a n a l y s i s  i s  
e i t h e r  t o  s e p a r a t e  t h e  i n t e r f e r i n g  s u b s t a n c e s  f r o m  t h e  A l ,  o r  t o  c o m p l e x  
i n  a  n o n - i n t e r f e r i n g  f o r m  t h o s e  i o n s  w h i c h  o t h e r w i s e  w o u l d  c a u s e  t h e  
g r e a t e s t  e r r o r s  i n  t h e  a n a l y s i s .
T h e  c o l o r i m e t r i c  m e t h o d  i n v o l v e s  t h e  f o r m a t i o n  of  a  s t r o n g l y  
c o l o u r e d  l a k e  b y  i n t e r a c t i n g  A l  w i t h  8 - h y d r o x y q u i n o l i n e  i n  c h l o r o f o r m .
I n  o r d e r  t o  o b t a i n  t h e  b e s t  r e s u l t s ,  i t  i s  i m p o r t a n t  t o  o b e y  t h e  i n s t r u c t i o n s  
c l o s e l y .  I n  p a r t i c u l a r ,  i t  i s  e s s e n t i a l  t h a t  t h e  p H  of  t h e  s o l u t i o n  b e f o r e  
e x t r a c t i o n  s h o u l d  l i e  i n  t h e  r a n g e  4.  9 - 5. 0 .
T h i s  m e t h o d  w a s  a d o p t e d  a s  i t  s t a n d s  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n .
1. 6 S O I L  A C I D I T Y  A N D  P L A N T  G R O W T H
W h e r e  n e u t r a l  s o i l s  a r e  a c i d i f i e d  o r  a c i d  s o i l s  a r e  n e u t r a l i z e d ,  
m a n y  f a c t o r s  o f  t h e  s o i l  e n v i r o n m e n t  a r e  c h a n g e d  s i m u l t a n e o u s l y .  S o m e  
o f  t h e s e  c h a n g e s  m a y  h a v e  n o  s i g n i f i c a n t  e f f e c t  o n  p l a n t s  a n d  o t h e r s  m a y  
b e  c r i t i c a l  ( B l a c k ,  19 68 ). F a c t o r s  t h a t  a r e  c r i t i c a l  i n  o n e  s o i l  m a y  h a v e  
n o  s i g n i f i c a n t  e f f e c t  i n  a n o t h e r  b e c a u s e  o f  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  t h e  s o i l s  
c o n c e r n e d  ( R u s s e l l ,  1973) .
A l t h o u g h  p l a n t  s p e c i e s  a n d  v a r i e t i e s  h a v e  m u c h  i n  c o m m o n  i n  
t e r m s  o f  t h e i r  r e s p o n s e ,  i m p o r t a n t  d i f f e r e n c e s  m a y  e x i s t  i n  i n d i v i d u a l  
i n s t a n c e s  ( B l a c k ,  19 68 ). T h u s  b o t h  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  e f f e c t  a n d
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i m p o r t a n c e  o f  t h e  v a r i o u s  c o m p o n e n t s  m a y  v a r y  f r o m  o n e  c a s e  t o  
a n o t h e r .  O c c a s i o n a l l y  a  d i a g n o s i s  c a n  be m a d e  f r o m  v i s u a l  e x a m i n a t i o n  
o f  t h e  p l a n t s ,  b u t  u s u a l l y  t h e  e v a l u a t i o n  o f  s o i l - p l a n t  r e l a t i o n s h i p s  u n d e r  
c o n d i t i o n s  o f  d i f f e r i n g  s o i l  a c i d i t y  i s  a  r e s e a r c h  p r o b l e m .  T h e r e  i s  n o  
s i n g l e ,  s i m p l e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t i t r a t a b l e  a c i d i t y  o r  p H  i n  t e r m s  o f  p l a n t  
r e s p o n s e  to  d i f f e r i n g  d e g r e e s  of  s o i l  a c i d i t y  ( B l a c k ,  1968) .
C o n s e q u e n t l y  i n  t h i s  s t u d y  o n  t h e  e f f e c t  o f  s o i l  p H  on  p l a n t  g r o w t h  
t h r e e  a r e a s  w i l l  b e  e m p h a s i s e d :
( a )  t o x i c  s u b s t a n c e
(b)  n u t r i e n t  a v a i l a b i l i t y
( c )  m y c o r r h i z a  a n d  m i c r o b i a l  a c t i v i t i e s
1. 7 L E V E L S  O F  C H E M I C A L  E L E M E N T S  F O U N D  IN  S O IL S
A N D  P L A N T S
T h e  b u l k  of  t h e X o r g a n i c  m a t e r i a l  of  s o i l s  c o n s i s t s  o f  t h e  f o u r  
e l e m e n t s  -  o x y g e n ,  s i l i c o n ,  a l u m i n i u m  a n d  i r o n ,  m u c h  a s  i n  t h e  e a r t h ' s  
c r u s t .  A t  l e a s t  90% of  t h e  m i n e r a l  m a t t e r  o f  m o s t  s o i l s  c o n s i s t s  o f  t h e  
c o m b i n e d  o x i d e s  of  s i l i c o n ,  a l u m i n i u m  a n d  i r o n  ( B e a r ,  19 64).
T h e  a v e r a g e  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  of  t h e s e  e l e m e n t s  a s  o x i d e  i s :  
( S i O z : 59.  1%, A l z ° 3 : 1 5 .2 % ,  F e ^  : 3 . 2 % ,  F e O  : 3 . 7 % ) .  T h e  o x i d e s  of  
a l u m i n i u m  a n d  i r o n  i n c r e a s e  m a r k e d l y  w h e n  n e a r l y  a l l  o f  t h e  m i n e r a l s  
h a v e  u n d e r g o n e  p e d o g e o c h e m i c a l  t r a n s f o r m a t i o n s  ( B e a r ,  1964) .
T h e  o x i d e s  of  c a l c i u m ,  m a g n e s i u m ,  s o d i u m  a n d  p o t a s s i u m  e a c h  
m a k e  u p  a b o u t  1 -  2%, a n d  t h e  t o t a l  o f  t h e s e  o x i d e s  c o n s t i t u t e  a b o u t  5 -  7% 
o f  m a n y  s o i l s  ( B e a r ,  1964) .
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( i )  S i l i c o n
S i l i c o n  i s  t h e  s e c o n d  m o s t  a b u n d a n t  e l e m e n t  o f  t h e  e a r t h ' s  c r u s t .  
T h e  s i l i c o n  c o n t e n t ,  e x p r e s s e d  a s  p e r c e n t a g e  of  SiO^,, r a n g e s  f r o m  4 0  - 70% 
o f  m a n y  s o i l s ,  w h i c h  a v e r a g e  a b o u t  t h e  s a m e  a s  f o r  t h e  e a r t h ' s  c r u s t  59%. 
T h e  s i l i c o n  p e r c e n t a g e  i s  d e c r e a s e d  by  d i l u t i o n  w i t h  o r g a n i c  m a t t e r  i n  
s o i l  w i t h  a  h i g h  o r g a n i c  m a t t e r  c o n t e n t .  T h e  p e r c e n t a g e  e x p r e s s e d  a s  
SiO^,, r a n g e  f r o m  17. 2 - 4 6 .  5 % .  T h e  c o n t e n t  o f  s i l i c a 'w n  p l a n t  m a t e r i a l  
v a r i e s  e n o r m o u s l y  b e t w e e n  d i f f e r e n t  s p e c i e s  ( I l e r ,  1979) .  H a n d r e c k  a n d  
J o n e s  (1968)  h a v e  g i v e n  a  r a n g e  o f  s i l i c ^ c o n t e n t s  v a r y i n g  f r o m  0. 08 - 4 .  2% 
a s  S iO ^
( i i )  A l u m i n i u m
A f t e r  o x y g e n  a n d  s i l i c o n ,  a l u m i n i u m  i s  t h e  m o s t  a b u n d a n t  e l e m e n t  
i n  t h e  e a r t h ' s  c r u s t ,  a n d  i n  t h e  m a j o r i t y  o f  r o c k s  a n d  s o i l s .  T h e  a l u m i n i u m  
c o n t e n t  o f  s o i l s ,  e x p r e s s e d  on  t h e  b a s i s  of  f rec lu e n t l y  I s I *1 th.e
r a n g e  o f  2 - 13% ( B e a r ,  19 64) .
T h e  c o n t e n t  r a n g e s  u p  t o  20  - 60% i n  h i g h l y  w e a t h e r e d  s o i l s  a n d  
l a t e r i t e s  ( B e a r ,  19 64) ,  c o m p o s i t i o n s  q u a l i f y i n g  s u c h  s o i l  a s  b a u x i t e .  
A l u m i n i u m  o c c u r s  m a i n l y  i n  t h e  a l u m i n o s i l i c a t e  m i n e r a l s ,  f e l d s p a r s ,  
p y r o x e n e s ,  a m p h i b o l e s  a n d  l a y e r  s i l i c a t e s  ( H e s s e ,  1971). A s  s i l i c o n  i s  
d e p l e t e d  a n d  a l u m i n i u m  i s  e n r i c h e d ,  t h e  m o l a r  r a t i o ,  S i O ^ / A l ^ O ^  i n  s o i l
c o l l o i d s  f a l l s  f r o m  o v e r  4  i n  c o l l o i d s  h i g h  i n  l a y e r  s i l i c a t e  t o  l e s s  t h a n  1
i n  c o l l o i d s  h i g h  i n  a l l o p h a n e  ( B e a r ,  1964) .
A c e t i c  A l  i n  f r e e l y  d r a i n e d  s o i l s  h a s  b e e n
s u m m a r i z e d  b y  M i t c h e l l  (1971) a s  f o l l o w s : -
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D e p t h  ( in )  A l u m i n i u m  E x t r  •Vvv*\
0 -  8 S 1060
13 - 19 B 2 2 5 2 0
22  - 26  B 3 2 2 3 0
34 - 4 4  C 1590
A c e t i c  a c i d  A l \ i n  p o o r l y  d r a i n e d  s o i l s  d e r i v e d  f r o m
d i v i n e  c a n  b e  s u m m a r i z e d  a s  f o l l o w s
D e p t h  ( in )  A l u m i n i u m
6 550
12 840
17 4 7 5
25 4 2 0
36 765
P l a n t  s p e c i e s  d i f f e r  g r e a t l y  i n  t h e i r  r e a c t i o n  t o  h i g h  l e v e l s  o f  a v a i l a b l e  
a l u m i n i u m .  M e s s i n g  (1971) s h o w e d ,  t h e  c o n t e n t  r a n g e s  o f  A l  i n  
l e t t u c e  t o p s  a n d  r o o t s  t o  v a r y  f r o m  233  -  4 8 0  p p m  A l  i n  t o p s  o f  t h e  l e t t u c e ,
a n d  f r o m  910 - 1685 p p m  A l  i n  t h e  r o o t s  o f  m a t u r e  p l a n t s .
( i i i )  I r o n
T h e  i r o n  c o n t e n t ,  e x p r e s s e d  a s  p e r c e n t a g e  o f  F e  O , m a k e s  u p
C * J
1 - 6% of  m a n y  s o i l s ,  w h i c h  i s  c o m p a r a b l e  t o  7% i n  t h e  e a r t h ' s  c r u s t  
( B e a r ,  19 64),  a n d  1 -  7% i n  v a r i o u s  r o c k s .  I r o n  i s  s u b j e c t  t o  a n  i n c r e a s e  
i n  c o n c e n t r a t i o n  t h r o u g h  s o i l  d e v e l o p m e n t  p r o c e s s e s .  T h i s  i s  r e f l e c t e d  
b y  c o n t e n t s  o f  10 - 15% i n  m a n y  s o i l  c o l l o i d s  ( H e s s e ,  1971). U n d e r  p o o r  
d r a i n a g e ,  t h e  i r o n  b e c o m e s  r e d u c e d  a n d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  o r g a n i c  m a t t e r  
i s  f r e q u e n t l y  m o b i l i z e d  ( B e a r ,  19 64).
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T h e  i r o n  c o n t e n t s  of  p l a n t  m a t e r i a l s , e x p r e s s e d  a s  F e  ( J a c k s o n ,  
1958)  v a r y  f r o m  80 - 1000 p p m  i n  l e g u m e s  a n d  30 - 4 3 0  p p m  i n  g r a s s e s .  
P r i t c h e t t  a n d  L l e w e l l y n  (1966)  g a v e  a  r a n g e  o f  i r o n  c o n t e n t s  e x p r e s s e d  a s  
F e  i n  t w o  y e a r  o l d  s l a s h  p i n e  on  s a n d y  l o a m  s o i l s  f r o m  56 - 85 p p m  F e .
( iv )  C a l c i u m
T h e  c a l c i u m  c o n t e n t ,  e x p r e s s e d  a s  C a O ,  i s  g e n e r a l l y  i n  t h e  l o w  
r a n g e  of  a b o u t  1% i n  s o i l s  ( B e a r ,  19 64) ,  e x c e p t  w h e r e  i t  o c c u r s  i n  
c a r b o n a t e  o r  s u l p h a t e  f o r m .
T h e  c a l c i u m  of  i g n e o u s  r o c k s  o c c u r s  m a i n l y  i n  t h e  p l a g i o c l a s e  
s e r i e s  of  F e l d s p a r s .  I n  s o i l s ,  t h e  h i g h  c a l c i u m  e n d  o f  t h e  p l a g i o c l a s e  
s e r i e s  w e a t h e r s  f a i r l y  r a p i d l y  ( B e a r ,  1964) .  P r i t c h e t t  a n d  L l e w e l l y n  (1966)  
g a v e  a  r a n g e  o f  p e r c e n t a g e s  f o r  C a  f r o m  0 .1 9  - 0. 37% i n  t w o  y e a r  o l d  
s l a s h  p i n e .
J a c k s o n  (1958) g a v e  a  r a n g e  o f  C a  c o n t e n t s  a s  f o l l o w s : -
L e g u m e s  0.  2 -  2 .  3%
G r a s s e s  0.  05 -  0. 9%
V e g e t a b l e s  0 .  07 -  1. 8%
W e l l s  (19 65) g a v e  a  r a n g e  o f  p e r c e n t a g e s f o r  C a  i n  L o b l o l l y  p i n e ,  
o f  0 .1 3  -  0 . 4 5 % .
E x c h a n g e a b l e  c a l c i u m  a s  m i l l i e q u i v a l e n t s / 1 0 0  g; s o i l .
H i g h  >  8 . 0
L o w  3 . 0
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(v) M a g n e  s i u m
T h e  m a g n e s i u m  c o n t e n t  of  s o i l s  e x p r e s s e d  a s  M g O  f r e q u e n t l y  
i s  l e s s  t h a n  1% i n  n o n - c a l c a r e o u s  s o i l s  ( B e a r ,  19 64).
E x c h a n g e a b l e  M g  a s  m i l l i e q u i v a l e n t s / 1 0 0  g . s o i l .
H i g h  5. 0
L o w  0 . 3
T h e  c o n t e n t  of  M g  i n  p l a n t  t i s s u e ,  g i v e n  b y  P r i t c h e t t  a n d  
L l e w e l l y n  (1966)  v a r i e s  f r o m  0. 07 - 0. 13% i n  t w o  y e a r  o l d  s l a s h  p i n e .  
W e l l s  (1965)  : 0.  05 - 0 .1 6 %  i n  l o b l o l l y  p i n e .
T h e  d a t a  g i v e n  b y  J a c k s o n  (1958)  f o r  M g  l e v e l  i s  a s  f o l l o w s : - 
L e g u m e s  0 . 1  - 0 . 6 %
G r a s s e s  0 . 0 5  - 0 . 4 %
V e g e t a b l e s  0.  02 - 0 .  5%
(vi )  P o t a s s i u m
T h e  p o t a s s i u m  c o n t e n t ,  e x p r e s s e d  a s  r a n g e s  b e t w e e n
0. 05  - 3. 5% f o r  m i n e r a l  s o i l s  ( B e a r ,  19 64) .  M o s t  of t h e  a g r i c u l t u r a l  
s o i l s  c o n t a i n  a m o u n t s  r a n g i n g  f r o m  1 - 2%. T h e  p r o p o r t i o n  o f  t o t a l  
p o t a s s i u m  i n  s o i l s  h e l d  i n  s o l u b l e  a n d  e x c h a n g e a b l e  f o r m s  i s  u s u a l l y  
r e l a t i v e l y  s m a l l  ( H e s s e ,  1971).
E x c h a n g e a b l e  K  a s  m e g / 1 0 0  g s o i l : -  
H i g h  1 .0
L o w  0.1
T h e  c o n t e n t  o f  K  i n  p l a n t  m a t e r i a l ,  g i v e n  b y  P r i t c h e t t  a n d
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L l e w e l l y n  (1966)  v a r i e s  f r o m  0. 21 -  0. 40% i n  s l a s h  p i n e .
W e l l s  (1965) : 0. 2 - 0. 8% i n  L o b l o l l y  p i n e .
T h e  d a t a  g i v e n  b y  J a c k s o n  (1958)  f o r  K  l e v e l s  i s  a s  f o l l o w s :  - 
L e g u m e s  0 . 5  - 4 .  2%
G r a s s e s  0. 2 - 1. 9%
V e g e t a b l e s  0. 7 -  4 .  0%
(v i i )  S o d i u m
T h e  c o n t e n t  of  s o d i u m ,  e x p r e s s e d  a s  N a ^ O ,  r a n g e s  f r o m
0 . 1 - 1 .  0%. o f  m a n y  s o i l s .  T h i s  i s  m u c h  s m a l l e r  t h a n  t h e  a v e r a g e  of  3. 7% 
i n  t h e  e a r t h ' s  c r u s t  ( B e a r ,  19 64).
S o d i u m  d o e s  n o t  s e e m  t o  b e  a n  e s s e n t i a l  e l e m e n t  f o r  a n y  c r o p .  
T h e  r o l e  of  s o d i u m  i n  t h e  n u t r i t i o n  o f  p l a n t s  t h a t  u s e  t h i s  e l e m e n t  to
o p t i m i s e  g r o w t h  i s  n o t  f u l l y  k n o w n ,  t h o u g h  o n e  o f  i t s  e f f e c t s  i s  to  i n c r e a s e
t h e  s u c c u l e n c e  of  t h e  p l a n t  ( R u s s e l l ,  1973) .
( v i i i )  P h o s p h o r u s
T h e  p h o s p h o r u s  c o n t e n t  of  m o s t  m i n e r a l  s o i l s  f a l l s  b e t w e e n
0.  02 - 0. 5% P ,  a n d  a  g e n e r a l  a v e r a g e  o f  0 .  05% (0.  12% P5^ ^ 5 ) f r e q u e n t l y  
i s  r e p r e s e n t a t i v e  of  s o i l s ,  c o m p a r e d  t o  a n  a v e r a g e  of  0 . 12% p h o s p h o r u s  
i n  t h e  e a r t h ' s  c r u s t  ( B e a r ,  19 64) . A b o u t  h a l f  t h e  s o i l  p h o s p h o r u s  o r  m o r e  
o c c u r s  i n  c o m b i n a t i o n  w i t h  o r g a n i c  m a t t e r  o f  s u r f a c e  s o i l s ,  a n d  t h e  
r e m a i n d e r  o c c u r s  i n  m i n e r a l  o r  i n o r g a n i c  c o m b i n a t i o n  ( H e s s e ,  1971).
A c e t i c - s o l u b l e  P  m g / 1 0 0  g .
H i g h  ^  4 .  5 m g
L o w  2. 2 m g
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A n i o n - e x c h a n g e  m e t h o d ,  P  m g / 1 0 0  g:. :
H i g h  ^  6 . 6
L o w  2 . 8
T o t a l  p h o s p h o r u s  i n  s o i l  ( m g / 100 g: ):
H i g h  132
L o w  44
T h e  c o n t e n t  of  P  i n  p l a n t  m a t e r i a l s :
W e l l s  (1965)  : 0 . 1 0  - 0. 28% i n  L o b l o l l y  -
P r i t c h e t t  a n d  L l e w e l l y n  (1966)  : 0. 0 6  -  0 .12%  i n  t w o  y e a r  o l d  
s l a s h  p i n e
S h o u l d e r s  a n d  T i a r k s  (1980) : 0.  08% - 0. 3 8% i n  t h i r t e e n  y e a r  o l d  
s l a s h  p i n e  b o t h  w i t h  a n d  w i t h o u t  f e r t i l i z e r s .
T h e  d a t a  g i v e n  b y  J a c k s o n  (1958)  i s  s u m m a r i z e d  a s  f o l l o w s : - 
L e g u m e s  0. 1 -  1.1%
G r a s s e s  0. 05 -  0.  8%
V e g e t a b l e s  0 . 1  -  0. 8%
F r u i t s  0. 1 - 0. 7%
( ix )  N i t r o g e n
T h e  q u a n t i t y  of  n i t r o g e n  i n  s u r f a c e  s o i l s  g e n e r a l l y  r a n g e s  f r o m
0. 02 -  0. 25% a n d  i s  c l o s e l y  r e l a t e d  t o  t h e  a m o u n t  o f  s o i l  o r g a n i c  m a t t e r  
p r e s e n t ,  o f  w h i c h  N  m a k e s  u p  a p p r o x i m a t e l y  5% ( B e a r ,  1964) .  T h e  n i t r a t e s ,  
n i t r i t e s  a n d  e x c h a n g e a b l e  a m m o n i u m ,  w h i c h  a r e  t h e  f o r m s  a v a i l a b l e  f o r  
p l a n t  n u t r i t i o n  a n d  w h i c h  c a n  b e  e x t r a c t e d  by  n e u t r a l  s a l t  s o l u t i o n  
( B r e n n e r ,  19 65),  u s u a l l y  m a k e  u p  l e s s  t h a n  1% o f  t h e  t o t a l  s o i l  n i t r o g e n  
c o n t e n t  o f  m i n e r a l  s o i l s  ( B e a r ,  1964) .  A n  a p p r e c i a b l e  f r a c t i o n  of  t h e
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n i t r o g e n  c o n t e n t  o f  s u b s o i l s  a n d  r o c k s  o c c u r s  a s  N H ^  i o n s  s u b s t i t u t i n g  
+
f o r  K i o n s  m  m i c a s .
P l a n t s  c a n  t a k e  u p  t h e i r  n i t r o g e n  e i t h e r  a s  a m m o n i u m  o r  a s  
n i t r a t e  i o n s ,  a n d  m o s t  p l a n t s  p r o b a b l y  c a n  d o  e i t h e r  e q u a l l y  e a s i l y  
( R u s s e l l ,  1973) .  T h e  m a i n  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e s e  t w o  i o n s  i s  t h a t  a l l  
n i t r a t e  i n  t h e  s o i l  i s  d i s s o l v e d  i n  t h e  s o i l  s o l u t i o n ,  w h i l s t  i f  t h e  s o i l  c o n ­
t a i n s  m u c h  c l a y  o r  h u m u s ,  m u c h  of  t h e  a m m o n i u m  w i l l  b e  p r e s e n t  a s  a n  
e x c h a n g e a b l e  c a t i o n  a n d  h e n c e  n o t  i n  s o l u t i o n  ( R u s s e l l ,  1973) .
T h e  c o n t e n t  o f  n i t r o g e n  i n  p l a n t  t i s s u e  a s  g i v e n  by :
W e l l s  (1965)  i s  0. 70 - 1. 2 8% i n  L o b l o l l y  p i n e .
P r i t c h e t t  a n d  L l e w e l l y n  (1966)  i s  0. 88  -  1. 45% i n  t w o  y e a r  o l d  
s l a s h  p i n e .
S h o u l d e r s  a n d  T i a r k s  (1980)  i s  1. 0 6  - 2.  07% i n  t h i r t e e n  y e a r  
o l d  s l a s h  p i n e  w i t h o u t ,  a n d  w i t h  f e r t i l i z e r .
(x)  N i c k e l
M o s t  r o c k s  o f  t h e  e a r t h ' s  c r u s t  c o n t a i n  n i c k e l ,  t h e  c o n t e n t  
v a r y i n g  w i t h  t h e  t y p e  of  r o c k  ( S w a i n e  a n d  M i t c h e l l ,  I 9 6 0 ) .  C o n t e n t s  a r e  
h i g h  i n  b a s i c  e r u p t i v e  r o c k s  ( b a s a l t ,  g a b b r o )  a n d  r e l a t i v e l y  l o w  i n  
a c i d  e r u p t i v e  r o c k s  ( g r a n i t e ) :  150 p p m  a n d  5 - 1 0  p p m  r e s p e c t i v e l y .
S o i l  t o t a l  n i c k e l  c o n t e n t s  v a r y  w i t h i n  w i d e  l i m i t s .  T h e  u p p e r  
a n d  l o w e r  l i m i t s  r a n g e  f r o m  u n a n a l y z a b l e  t r a c e s  ( i n  d i f f e r e n t  s o i l  t y p e s  
of  d i v e r s e  c l i m a t i c  r e g i o n s )  t o  5 0 0 0  p p m  (B^, h o r i z o n  o f  a  b r o w n  p o d z o l i c  
s o i l  i n  S c o t l a n d  ( S w a i n e  a n d  M i t c h e l l ,  I960) .  T h e s e  v a r i a t i o n s  o c c u r
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on  t h e  o n e  h a n d ,  i n  r e l a t i o n  t o  t h e  r o c k s  o n  w h i c h  t h e  s o i l s  w e r e  f o r m e d  
a n d ,  o n  t h e  o t h e r  h a n d ,  i n  r e l a t i o n  t o  t h e  d i v e r s e  t y p e s  o f  s o i l s ,  a n d ,  
c o n s e q u e n t l y ,  t o  a  c e r t a i n  e x t e n t ,  i n  r e l a t i o n  to  t h e  m a j o r  c l i m a t i c  a n d  
e c o l o g i c a l  z o n e s  ( M i t c h e l l ,  1971). T h e  q u a n t i t y  of  n i c k e l  e x t r a c t e d  b y
2 . 5% a c e t i c  a c i d ,  r e p r e s e n t s  a b o u t  2% of  t o t a l  n i c k e l .
I n  S c o t l a n d ,  c o n c e n t r a t i o n s  r a n g e  f r o m  0. 1 p p m  i n  a n  i r o n  p a n ,  
h y d r o m o r p h i c  p o d z o l  on  g r a n i t e ,  to  5 p p m  i n  b r o w n  p o d z o l i c  s o i l s  - s o i l s  
r i c h e s t  i n  n i c k e l  a r e  o f t e n  d e r i v e d  f r o m  b a s i c  r o c k s  a n d  c o n t a i n  h i g h  c o n ­
c e n t r a t i o n  o f  h u m u s  ( S w a i n e  a n d  M i t c h e l l ,  I 9 6 0 ) .
(xi )  M a n g a n e s e
A c e t i c  a c i d A c o n t e n t s  a n d  t o t a l  M n  l e v e l s  o f  f r e e l y  d r a i n e d  b r o w n  
p o d z o l i c  s o i l s  h a v e  b e e n  s u m m a r i z e d  b y  M i t c h e l l  (1971) a s  f o l l o w s : -
D e p t h  ( in ) M a n g a n e s e  ( p p m )  T o t a l  E x t r .
2 -  7 S 1500 10. 5
8 -  12 B 2 3 0 0 0  85
18 - 22  B 2 5000  116
2 6  -  30 B - C 2 0 0 0  115
3 5  - 4 2  C 3 0 0 0  126
T h e  e f f e c t  o f  g l e y i n g  i s  t o  b r i n g  a b o u t  t h e  r e l e a s e  o f  a  c o n s i d e r a b l e  
p r o p o r t i o n  o f  t h e  t r a c e  e l e m e n t s  p r e s e n t  i n  t h e  m i n e r a l s  w h i c h  b r e a k  d o w n  
i n  s u c h  c o n d i t i o n s .  T h e s e  a r e  t h e n  h e l d  i n  t h e  s o i l  i n  a  m u c h  m o r e  r e a d i l y  
e x t r a c t a b l e  f o r m  ( M i t c h e l l ,  1971).
T h e  e f f e c t  o f  s o i l  d r a i n a g e  c o n d i t i o n s  o n  t h e  c o n t e n t s  o f  a c e t i c  
a c i d  s o l u b l e  M n  i n  s o i l  p r o f i l e s  d e r i v e d  f r o m  o l i v i n e  h a s  b e e n  s u m m a r i z e d
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b y  M i t c h e l l  (1971) a s  f o l l o w s  
A p p r o x .  D e p t h  ( in )  
6 
12 
17 
25 
38
M a n g a n e s e  p p m  
70 
42  
25
'y 100 
>  100
T h e  c o n t e n t s  o f  M n  i n  p l a n t  m a t e r i a l s  h a s  b e e n  s u m m a r i z e d  b y  
H a r r o d  (1971) a s  a  t e n t a t i v e  c l a s s i f i c a t i o n  o f  l e a f  m a n g a n e s e  c o n t e n t s  
C l a s s  L e a f  M n  c o n t e n t s  ( p p m  i n  D M )
D e f i c i e n t  B e l o w  4 0
N o r m a l  
V e r y  H i g h  
T o x i c i t y  S y m p t o m s  
N o r m a l  f o r  C r o p s
4 0  - 2 0 0  
1, 000  - 1, 500  
a b o v e  1, 500  
100 -  4 0 0
1. 8 M E T A L  T O X I C I T I E S  I N  S O I L  A N D  R E M E D I A L  T R E A T - 
M E N T S
T h e  l i t e r a t u r e  o n  m e t a l  t o x i c i t y  i n  p l a n t s  o r  s o i l s ,  i s  v a s t  a n d  
c a n n o t  b e  f u l l y  c i t e d  h e r e .  H o w e v e r ,  s o m e  r e v i e w s  h a v e  b e e n  p u b l i s h e d  
e l s e w h e r e  ( B o l l a r d  a n d  B u t l e r ,  1966;  B r o w n  a n d  J o n e s ,  1975;  F o y ,  1974;  
F o y  e t  a l .  , 197 8^ ).
T o x i c  l e v e l s  o f  m e t a l s  i n  s o i l s  m a y  b e  c a u s e d  b y  n a t u r a l  s o i l  
p r o p e r t i e s  o r  b y  a g r i c u l t u r a l ,  m a n u f a c t u r i n g ,  m i n i n g  a n d  w a s t e  d i s p o s a l  
p r a c t i c e s  ( B r o w n  a n d  J o n e s ,  1975;  F o y ,  1978:  F o y  e t  a l .  , 1 9 7 ^ .
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( i)  A l u m i n i u m
A l u m i n i u m  t o x i c i t y  i s  a n  i m p o r t a n t  g r o w t h  l i m i t i n g  f a c t o r  f o r  
p l a n t s  i n  m a n y  a c i d  s o i l s  b e l o w  p H  5. 0, b u t  c a n  o c c u r  a t  p H  l e v e l s  a s  
h i g h  a s  5.  5 ( F o y ,  1974) .  T h e  p r o b l e m  i s  p a r t i c u l a r l y  s e r i o u s  i n  v e r y  
a c i d  s o i l s .  S t r o n g  s u b s o i l  a c i d i t y  (A l  t o x i c i t y )  r e d u c e s  p l a n t  r o o t i n g  a n d  
i n c r e a s e s  s u s c e p t i b i l i t y  t o  d r  o ugh t  ( F o y  e t  a l . , 197o) .  P l a n t s  g r o w  p o o r l y  
u n d e r  s u c h  c o n d i t i o n s .  H o w e v e r ,  t h e y  o f t e n  h a v e  a  l o w  c o n t e n t  o f  p h o s ­
p h o r u s  i n  t h e  t i s s u e .  T h i s  c a n  l e a d  t o  t h e  a l t e r n a t i v e s  a n d  p h o s p h o r u s  
d e f i c i e n c y  ( C l a r k s o n ,  19 66 , 1967;  F o y ,  1974) .
( i i )  M a n g a n e s e
M a n g a n e s e  t o x i c i t y  o c c u r s  i n  s o m e  s t r o n g l y  a c i d  s o i l s  b e l o w  
p H  5. 5 ( F o y  e t  a l .  , 1978?). M a n g a n e s e  t o x i c i t y  i s  a n  i m p o r t a n t  p r o b l e m  i n  
a c i d  s o i l s ,  a n d  t h e  e l e m e n t  b e h a v e s  s i m i l a r l y  t o  A l  i n  t h a t  i t s  c o n c e n t r a t i o n  
i n  t h e  s o i l  s o l u t i o n  i n c r e a s e s  a s  t h e  pH  d e c r e a s e s  ( B l a c k ,  1968) .  M n  
g e n e r a l l y  a f f e c t s  p l a n t  t o p s  m o r e  s e v e r e l y  t h a n  r o o t s .  I n  a d d i t i o n ,  M n  
p r o d u c e s  m o r e  d e f i n i t i v e  s y m p t o m s  i n  p l a n t  t o p s  t h a n  d o e s  A l  ( F o y  e t  a l . , 
1978?), a n d  f o r  a  g i v e n  p l a n t ,  M n  a c c u m u l a t e s  i n  t h e  f o l i a g e  s o m e w h a t  i n  
p r o p o r t i o n  t o  i n j u r y  ( F o y  a n d  F l e m i n g ,  1978) .
( i i i )  N i c k e l
T h e  i m p o r t a n c e  o f  n i c k e l  i s  m a i n l y  t o  d o  w i t h  i t s  t o x i c  e f f e c t s  o n  
p l a n t  g r o w t h  - s o m e  c a s e s  o f  n i c k e l  t o x i c i t y  h a v e  b e e n  p o i n t e d  o u t ,  
p a r t i c u l a r l y  i n  t h e  b r o w n  p o d z o l i c  s o i l s ,  h y d r o m o r p h i c  g l e y  s o i l s  on  
S e r p e n t i n i t e  a n d  S c h i s t s  i n  S c o t l a n d  ( R y a n  e t  a l . , 1967) .  N i c k e l  t o x i c i t y  
o c c u r s  n a t u r a l l y  i n  s o m e  s o i l s  d e v e l o p e d  f r o m  s e r p e n t i n i t e  r o c k s ,  a n d  l o w  
p H  ( A n d e r s o n  e t  a l . , 1973) .
I t  i s  n o w  w e l l  e s t a b l i s h e d  t h a t  e x c e s s i v e  a v a i l a b i l i t y  o f  m a n g a n e  
a n d  a l u m i n i u m s  a  d o m i n a n t  f a c t o i s i n  t h e  l o w  p r o d u c t i v i t y  o f  a c i d  s o i l s .  
O t h e r  m e t a l s  ( f o r  e x a m p l e ,  N i ) ,  p r e s e n t  i n  t h e  s o i l  i n  s m a l l e r  a m o u n t s  
a n d  l e s s  w i d e s p r e a d ,  o c c a s i o n a l l y  b e c o m e  t o x i c  t o  p l a n t s .
S o i l  p H  i s  p r o b a b l y  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  f a c t o r  a n d  w h e r e  v a l u e s  
a r e  l o w ,  l i m i n g  s h o u l d  b e  r e c o m m e n d e d ,  t o  c h a n g e  t h e  s o i l  r e a c t i o n  t o  a  
p H  r a n g e  t h a t  i s  f a v o u r a b l e  f o r  p l a n t  g r o w t h .  A d d i t i o n  o f  o r g a n i c  m a t t e r  
c o u l d  r e d u c e  t h e  t o x i c i t y  b y  m a s k i n g  m e t a l s  s u c h  a s  A l  b y  s u r f a c e  
a b s o r p t i o n  o r  c h e l a t i o n .  A t t e n t i o n  s h o u l d  b e  p a i d  t o  t h e  f e r t i l i z e r  p r o ­
g r a m m e  i n  F i u n a r y  F o r e s t  ( E x p t .  p l o t s ) .
1- 9 A I M S  O F  T H E  P R O J E C T
T h e  a i m s  o f  t h e  p r e s e n t  w o r k  a r e : -
T o  d e v i s e  r o u t i n e  a n d  a c c u r a t e  m e t h o d s  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  of  
P  ( i n o r g a n i c  a n d  t o t a l )  a n d  Si  i n  s o i l  a n d  p l a n t  m a t e r i a l .
T o  chfcvise m e t h o d s  f o r  o v e r c o m i n g  i n t e r f e r e n c e s  i n  t h e  a b o v e  
t w o  d e t e r m i n a t i o n s .
T o  i d e n t i f y  t h e  m a i n  i n o r g a n i c  f a c t o r s  l i m i t i n g  t h e  g r o w t h  o f  
S i t k a  s p r u c e  o n  b a s a l t  b r o w n  e a r t h s .
T h e  i n t e n t i o n  i s  t o  a c c o m p l i s h  t h e s e  o b j e c t i v e s  b y  c a r r y i n g  o u t  
a c c u r a t e  s o i l  a n a l y s i s  a s  w e l l  a s  y i e l d  m e a s u r e m e n t s  a n d  n e e d l e  a n a l y s i s
T h e  a i m  o f  t h e  f i e l d  w o r k  w a s  d e s i g n e d  t o  t e s t : -
1. W h e t h e r  t h e r e  i s  a n  i n h i b i t i n g  e f f e c t  o n  g r o w t h  d u e  t o  a l l o p h a n e ,
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i . e .  m o b i l e  a l u m i n i u m ,  o n  p h o s p h a t e  u p t a k e  b y  t r e e s .
2. W h e t h e r  t h e  i n h i b i t i o n  e f f e c t s  t h e  t r e e  d i r e c t l y  o r  i n d i r e c t l y  by  
p r e v e n t i n g  a d e q u a t e  g r o w t h  of  m y c o r r h i z a .
3. W h e t h e r  a  s o l u t i o n  m a y  be  f o u n d  e i t h e r  by  i m m o b i l i s i n g  t h e  
a l u m i n i u m  o r  c r e a t i n g  c o n d i t i o n s  s u i t a b l e  f o r  t h e  v i g o r o u s  
g r o w t h  o f  m y c o r r h i z a  a n d  t h u s  b y p a s s i n g  t h e  e f f e c t  of  a l u m i n i u m  
i n  t h e  s u b s o i l .
4 .  T o  a s s e s s  t h e  r o l e  o f  m y c o r r h i z a  i n  o v e r c o m i n g  s p r u c e  c h e c k  
p r o b l e m s .
5. T o  a s s e s s  t h e  p o s s i b l e  r o l e s  of  S i  a n d  s o m e  p o l y s a c c h a r i d e s  i n
r e d u c i n g  a l u m i n i u m  t o x i c i t y
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C H A P T E R  II
F I E L D  W O R K  IN  C O N N E C T I O N  W I T H  F A C T O R S  
A F F E C T I N G  S P R U C E  G R O W T H
2. 1 E X P E R I M E N T A L  N O T E S
2.  i.  1 S U M M A R Y  O F  R E L E V A N T  P R O F I L E  T E R M I N O L O G Y
H o r i z o n  n o m e n c l a t u r e  u s e d  i n  t h i s  w o r k  i s  a s  f o l l o w s :  - 
A ^  H o r i z o n  o f  o r g a n i c  m a t t e r  l y i n g  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  m i n e r a l
s o i l .  I t  c o n s i s t s  o f  L i t t e r  ( L ) ,  F e r m e n t a t i o n  ( F )  c o n t a i n i n g  m a n y
m y c o r r h i z a l  r o o t s ,  a n d  H u m u s  (H) .
A U p p e r m o s t  m i n e r a l  h o r i z o n ,  i n  w h i c h  t h e  o r g a n i c  m a t t e r  i s
Vrv
i n t i m a t e l y  m i x e d  w i t h  t h e K o r g a n i c  m a t t e r .
A E l u v i a t e d  l a y e r ,  w h i c h  w h e n  p r e s e n t ,  l i e s  b e l o w  a n  A o r  Ae o
h o r i z o n .  T h e  m i n e r a l s  a r e  b l e a c h e d ,  d u e  t o  t h e  r e m o v a l  o f  i r o n  
o x i d e s ,  a n d  m a y  b e  g r e y  f r o m  a  c o a t i n g  of  o r g a n i c  m a t t e r .  I t  i s  
d e s i g n a t e d  A ^  b y  t h e  S c o t t i s h  s o i l  s u r v e y .
I r o n  p a n ,  i f  p r e s e n t .  I t  i s  d e s i g n a t e d  b y  t h e  S c o t t i s h  s o i l  
s u r v e y .
B ^  U s u a l l y  a  b r i g h t e r  b r o w n  t h a n  e i t h e r  t h e  A o r  C h o r i z o n ,  d u e
e i t h e r  t o  r e l a t i v e  e n r i c h m e n t  i n  i r o n  o x i d e s  d e r i v e d  f r o m  A ,  o r  
m o r e  i n t e n s i v e  o x i d a t i o n  a n d  w e a t h e r i n g  o f  i r o n  o x i d e s  t h a n  i s  
o c c u r r i n g  i n  C..
B ^  S u b d i v i s i o n  o f  t h e  B h o r i z o n .  In  S c o t t i s h  s o i l s  i t  i s  u s u a l l y  a n
i n d u r a t e d  h o r i z o n .  I n d u r a t i o n  i s  s i g n i f i e d  b y  X,  e .  g. B ^ X .
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C W e a t h e r i n g  p a r e n t  m a t e r i a l ,  w h i c h  i s  a  h a r d e n e d  l a y e r .  T h i s
m a y  a l s o  b e  a  C X  o r  i n d u r a t e d  h o r i z o n .
R  R o c k .
M o d e r a t e  g l e y i n g ,  a s  s h o w n  b y  m o t t l e d  s o i l  c o l o u r s  o f  r e d  o r  
b r o w n  a n d  y e l l o w  o r  g r e y ,  i s  s i g n i f i e d  b y  g a s  i n  B ^ g .  I n t e n s i v e  g l e y i n g ,  
w h e r e  a l l  o r  m o s t  of  t h e  i r o n  i s  i n  f e r r o u s  f o r m  b y  G a s  i n  C G .  S u b ­
s c r i p t s  a r e  u s e d  w h e r e  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  s u b d i v i d e  a  m a j o r  h o r i z o n  i n  
w h i c h  d i f f e r e n c e s  i n  c o l o u r ,  t e x t u r e  e t c .  o c c u r ,  a s  i n  C^G,
2 . 1 . 2  S A M P L I N G
S a m p l e s  w e r e  a t  f i r s t  c o l l e c t e d  i n  p l a s t i c  b a g s  a n d  s t o r e d  m o i s t  
b y  p u t t i n g  a  t e s t  t u b e  o f  w a t e r  i n t o  e a c h  b a g  a n d  s e a l i n g  i t  f r o m  t h e  a t m o s ­
p h e r e .  W h i l e  t h i s  i s  n o t  a  r e c o m m e n d e d  p r o c e d u r e  f o r  t h e  s u b s e q u e n t  
d e t e r m i n a t i o n  o f  a v a i l a b l e  n u t r i e n t s ,  c e r t a i n  c h e m i c a l  c h a n g e s  i n  i o n  
a v a i l a b i l i t y  a r e  s a i d  t o  t a k e  p l a c e  u n d e r  m o i s t  s t o r a g e  ( J a c k s o n ,  19 62).  
H e n c e ,  a l l  s o i l s  w e r e  s u b s e q u e n t l y  c o l l e c t e d  i n  b r a s s  s i e v e  h o l d e r s  (2 m m )  
a n d  w h e r e  e v e r  p o s s i b l e ,  s i e v e d  a n d  a i r - d r i e d  t h e  s a m e  d a y .
2 . 1 . 3  A L L O P H A N E  T E S T
T h i s  t e s t  w a s  m a d e  o n  a l l  h o r i z o n s  o f  t h e  f o r e s t  s o i l s  a n d  w a s  
u s e d  i n  f i e l d  w o r k  e l s e w h e r e  a s  a  m a t t e r  o f  r o u t i n e . $ m a l l  s a m p l e  of  
s o i l  f r o m  e a c h  h o r i z o n  w a s  p l a c e d  on  f i l t e r  p a p e r  t h a t  h a d  b e e n  p r e ­
s o a k e d  i n  p h e n o l p h t h a l e i n  i n d i c a t o r  a n d  d r i e d .  A d r o p  o f  s a t u r a t e d  
s o d i u m  f l u o r i d e  s o l u t i o n  w a s  a d d e d  t o  t h e  s o i l  a n d  t h e  d e g r e e  of  d e v e l o p ­
m e n t  of  a l k a l i n e  p i n k  a f t e r  t h e  e l a p s e  o f  a  f e w  m i n u t e s  g a v e  a n  i n d i c a t i o n  
o f  t h e  a l l o p h a n e  c o n t e n t  ( F i e l d s  a n d  P e r r o t t ,  19 66 ). O r g a n i c  r i c h  s o i l s
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t e n d e d  t o  b e  s l o w e r  i n  d e v e l o p i n g  c o l o u r .
2 . 1 . 4  S E L E C T I O N  O F  T H E  P R O F I L E - S A M P L I N G  S I T E
T h e  p r o f i l e  s i t e  f o r  s a m p l i n g  o s e n  on t h e  b a s i s  o f  v e g e t a t i o n ,
m i c r o - c l i m a t e ,  s u r f a c e  d r a i n a g e ,  p r o x i m i t y  t o  t r e e s ,  a n d  a n y  o t h e r  
f a c t o r s  w h i c h  a r e  p e r t i n e n t  t o  i d e n t i f i c a t i o n  of  t h e  p r o f i l e  w i t h  t h e  s o i l  
t y p e .  R o a d  c u t s  a r e  n o t  t h e  b e s t  s a m p l i n g  s i t e s  b e c a u s e  t h e y  a r e  l i k e l y  
t o  h a v e  a n  o v e r b u r d e n  a n d  a  d e p o s i t i o n  o f  l i m e s t o n e  d u s t .
2 . 1 . 5  D E E P  P R O F I L E  S A M P L E  R E C O M M E N D E D
S a m p l i n g  o f  t h e  p r o f i l e  o f  s o i l  a n d  s u b s o i l  to  t h e  f u l l  d e p t h  o f  
g e o c h e m i c a l  w e a t h e r i n g  i s  r e c o m m e n d e d  i n  s o  f a r  a s  p o s s i b l e .  I n t e r e s ­
t i n g  f a c t s  o f  m i n e r a l  w e a t h e r i n g  a n d  s o i l  f o r m a t i o n  a r e  r e v e a l e d  b y  
a n a l y s i s  o f  p r o f i l e s  to  t h e  f u l l  d e p t h  o f  g e o c h e m i c a l  w e a t h e r i n g ,  w h e t h e r  
t h e  d e e p e r  h o r i z o n s  a r e  c o n s i d e r e d  a p a r t  o f  t h e  s o i l  p r o f i l e  p r o p e r  o r  n o t .  
K n o w l e d g e  t h u s  g a i n e d  o f  t h e  c o u r s e  o f  m i n e r a l  w e a t h e r i n g  a s  a  f u n c t i o n  
o f  d e p t h  i s  u s e f u l  i n  t h e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  s o i l s ,  t h e i r  f o r m a t i o n  a n d  
p o t e n t i a l  f e r t i l i t y .
2 .  2 S O I L  A N D  S I T E  D E S C R I P T I O N S
2.  2. i  L O C H  E Y N O R T  F O R E S T  (S K Y E )
R a i n f a l l  -  90  i n .
1. L o c a t i o n  : L o c h  E y n o r t  F o r e s t
S o i l  t y p e  : B r o w n  e a r t h
H o r i z o n  : A^
V e g e t a t i o n  : S i t k a  s p r u c e
R o c k  : B a s a l t
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D e p t h  ( in )  
Y i e l d  c l a s s
L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k  
D e p t h  ( in )  
Y i e l d  c l a s s  
A g e
L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k  
D e p t h  ( in )  
Y i e l d  c l a s s  
A g e
L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k  
D e p t h  ( in )
(1 - 3)
(120 ) l o w  y i e l d
L o c h  E y n o r t  F o r e s t  ( A l l t  D a b h o c h )  
B r o w n  e a r t h  
B
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
(3 -  5)
(120) l o w  y i e l d  
P l a n t e d  1932
L o c h  E y n o r t  F o r e s t  
B r o w n  e a r t h
B 2
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t
(3 - 6) j u s t  b e l o w  m a i n  r o o t s  
l o w  y i e l d  
P l a n t e d  1932
L o c h  E y n o r t  (1) F o r e s t  
B r o w n  e a r t h
A i
S i t k a  s p r u c e
B a s a l t
( 2 - 3 )
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Y i e l d  c l a s s  : 
A g e  :
5.  L o c a t i o n  :
S o i l  t y p e  : 
H o r i z o n  : 
V e g e t a t i o n  : 
R o c k  :
D e p t h  ( in )  : 
A g e  :
6 . . L o c a t i o n  :
S o i l  t y p e  : 
H o r i z o n  : 
V e g e t a t i o n  : 
R o c k  :
D e p t h  ( in )  : 
Y i e l d  c l a s s  : 
A g e  :
7. L o c a t i o n  :
S o i l  t y p e  : 
H o r i z o n  : 
V e g e t a t i o n  : 
R o c k  :
D e p t h  ( in )  : 
Y i e l d  c l a s s  : 
A g e  :
l o w  y i e l d  
P l a n t e d  1932
L o c h  E y n o r t  (1) F o r e s t  
B r o w n  e a r t h
B 2
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
(6  -  8 )
P l a n t e d  1932
L o c h  E y n o r t  (1) F o r e s t  
B r o w n  e a r t h
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
( 7 - 9 )  
l o w  y i e l d  
P l a n t e d  1932
L o c h  E y n o r t  (1) F o r e s t  
B r o w n  e a r t h
C 15
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
(10 -  14) 
l o w  y i e l d  
P l a n t e d  1932
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L o c a t i o n  : 
S o i l  t y p e  : 
H o r i z o n  : 
V e g e t a t i o n  : 
R o c k  :
D e p t h  ( in )  : 
Y i e l d  c l a s s  : 
A g e  :
L o c a t i o n  : 
S o i l  t y p e  : 
H o r i z o n  : 
V e g e t a t i o n  : 
R o c k  :
D e p t h  ( in )  : 
Y i e l d  c l a s s  : 
A g e  :
L o c a t i o n  : 
S o i l  t y p e  : 
H o r i z o n  : 
V e g e t a t i o n  : 
R o c k  :
D e p t h  ( in )  : 
Y i e l d  c l a s s  : 
A g e  :
L o c h  E y n o r t  (2) F o r e s t  
B r o w n  e a r t h
A i
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
(0  -  3) 
l o w  y i e l d  
P l a n t e d  1932
L o c h  E y n o r t  (2) F o r e s t  
B r o w n  e a r t h
B 2
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
(5  -  8) 
l o w  y i e l d  
P l a n t e d  1932
L o c h  E y n o r t  (2)  F o r e s t  
B r o w n  e a r t h  
C
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
(12 -  17) 
l o w  y i e l d  
P l a n t e d  1932
L o c a t i o n  : L o c h  E y n o r t  (2) F o r e s t
S o i l  t y p e  : B r o w n  e a r t h
H o r i z o n  : C 2 8
V e g e t a t i o n  : S i t k a  s p r u c e
R o c k  : B a s a l t
Y i e l d  c l a s s  : l o w  y i e l d
A g e  : P l a n t e d  1932
S A L E N  F O R E S T ( I S L E  O F  M U L L )
R a i n f a l l  - 90 i n .
L o c a t i o n S a l e n  F o r e s t  6
S o i l  t y p e  : B r o w n  e a r t h
H o r i z o n  : A i
V e g e t a t i o n  : S i t k a  s p r u c e
R o c k  : B a s a l t
D e p t h  ( in )  : (0  -  1| )
Y i e l d  c l a s s  : g o o d  y i e l d  ( 2 2 0 )
A g e  : P l a n t e d  193 6
L o c a t i o n  : S a l e n  F o r e s t  6
S o i l  t y p e B r o w n  e a r t h
H o r i z o n  : A i
V e g e t a t i o n  : S i t k a  s p r u c e
R o c k  : B a s a l t
D e p t h  ( in )  : (4  -  6)
Y i e l d  c l a s s  : g o o d  y i e l d  (2 2 0 )
A g e  : P l a n t e d  193 6
P L A T E  1
G e n e r a l  v i e w  o f  S a l e n  F o r e s t  ( I s l e  of  M u l l )
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L o c a t i o n  : S a l e n  F o r e s t
S o i l  t y p e  : B r o w n  e a r t h
H o r i z o n  : B 2
V e g e t a t i o n  : S i t k a  s p r u c e
R o c k  : B a s a l t
D e p t h  ( in )  : (7  - 9)
Y i e l d  c l a s s  : g o o d  y i e l d
A g e  : P l a n t e d  193 6
L o c a t i o n  : S a l e n  F o r e s t
S o i l  t y p e  : B r o w n  e a r t h
H o r i z o n A i
V e g e t a t i o n  : S i t k a  s p r u c e
R o c k  : B a s a l t
D e p t h  ( in )  : (0 -  3)
Y i e l d  c l a s s  : l o w  y i e l d
A g e  : P l a n t e d  193 6
L o c a t i o n  : S a l e n  F o r e s t
S o i l  t y p e  : B r o w n  e a r t h
H o r i z o n  : A i
V e g e t a t i o n  : S i t k a  s p r u c e
R o c k B a s a l t
D e p t h  ( in )  : (3 - 5)
Y i e l d  c l a s s  : l o w  y i e l d
A g e  : P l a n t e d  193 6
L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k  
D e p t h  ( in )  
Y i e l d  c l a s s  
A g e
L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k  
D e p t h  ( in)  
Y i e l d  c l a s s  
A g e
L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k  
D e p t h  ( in )  
Y i e l d  c l a s s  
A g e
S a l e n  F o r e s t  (7) 
B r o w n  e a r t h  
B
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
(7  - 9) 
l o w  y i e l d  
P l a n t e d  193 6
S a l e n  F o r e s t  (1) 
B r o w n  e a r t h
A 12
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
(7  -10)  
g o o d  y i e l d  
P l a n t e d  193 6
S a l e n  F o r e s t  (1) 
B r o w n  e a r t h
b 3 h
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
(2  - 4)  
g o o d  y i e l d  
P l a n t e d  193 6
L o c a t i o n  : 
S o i l  t y p e  : 
H o r i z o n  : 
V e g e t a t i o n  : 
R o c k  :
D e p t h  ( in )  : 
Y i e l d  c l a s s  : 
A g e  :
L o c a t i o n  : 
S o i l  t y p e  : 
H o r i z o n  : 
V e g e t a t i o n  : 
R o c k  :
D e p t h  ( in )  
Y i e l d  c l a s s  : 
A g e  :
L o c a t i o n  : 
S o i l  t y p e  : 
H o r i z o n  : 
V e g e t a t i o n  : 
R o c k  :
D e p t h  ( in )  : 
Y i e l d  c l a s s  : 
A g e  :
S a l e n  F o r e s t  ( 6)
B r o w n  e a r t h  
C X
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
(14 -  21) 
g o o d  y i e l d  
P l a n t e d  1932
O u t  b y e  L a n d  ( I s l e  o f  M u l l )  
B r o w n  e a r t h
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
( 1 - 3 )  
l o w  y i e l d  
P l a n t e d  193 6
O u t  b y e  l a n d  
B r o w n  e a r t h
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
(2 - 4)  
l o w  y i e l d  
P l a n t e d  193 6
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12. L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k  
D e p t h  ( in )  
Y i e l d  c l a s s  
A g e
13. L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k
Y i e l d  c l a s s  
A g e
14. L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k  
D e p t h  ( in )  
Y i e l d  c l a s s  
A g e
O u t  b y e  l a n d  
B r o w n  e a r t h
B10
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
(7  -  10) 
l o w  y i e l d  
P l a n t e d  1932
O u t  b y e  l a n d  
B r o w n  e a r t h
C 2 4
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
l o w  y i e l d  
P l a n t e d  1932
I n  b y e  l a n d  ( I s l e  o f  M u l l )  
B r o w n  e a r t h
A i
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
(1 - 3)
g o o d  y i e l d  ( 2 2 0 )
P l a n t e d  193 6
L o c a t i o n  : 
S o i l  t y p e  : 
H o r i z o n  : 
V e g e t a t i o n  : 
R o c k  :
Y i e l d  c l a s s  : 
A g e  :
L o c a t i o n  : 
S o i l  t y p e  : 
H o r i z o n  : 
V e g e t a t i o n  : 
R o c k  :
Y i e l d  c l a s s  : 
A g e  :
L o c a t i o n  : 
S o i l  t y p e  : 
H o r i z o n  : 
V e g e t a t i o n  : 
R o c k  :
Y i e l d  c l a s s  : 
A g e  :
I n  b y e  l a n d  
B r o w n  e a r t h
B 2
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
g o o d  y i e l d  
P l a n t e d  193 6
I n  b y e  l a n d  
B r o w n  e a r t h
B 5
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
g o o d  y i e l d  
P l a n t e d  193 6
I n  b y e  l a n d  
B r o w n  e a r t h
C 23
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
G o o d  y i e l d  
P l a n t e d  193 6
F I U N A R Y  F O R E S T  ( M O R V E R N ) ,  N O R T H  W E S T  O F  A R G Y L L
R a i n f a l l  - 80 i n .
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P L A T E  2
G e n e r a l  v i e w  o f  F i u n a r y  F o r e s t  (50 y e a r  o ld )
L o c a t i o n  : 
S o i l  t y p e  : 
H o r i z o n  : 
V e g e t a t i o n  : 
R o c k  :
Y i e l d  c l a s s  : 
A g e  :
A
L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  : 
H o r i z o n  : 
V e g e t a t i o n  : 
R o c k  :
Y i e l d  c l a s s  : 
A g e  :
L o c a t i o n  : 
S o i l  t y p e  : 
H o r i z o n  : 
V e g e t a t i o n  : 
R o c k  :
D e p t h  ( in )  : 
Y i e l d  c l a s s  : 
A g e  :
L o c a t io n  :
S o il  typ e  :
F i u n a r y  F o r e s t  2 . T o p  r o a d  
P o d z o l i s e d  b r o w n  e a r t h  
A i e
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t
V e r y  l o w  y i e l d  ( c h e c k e d )  
P l a n t e d  193 6
F i u n a r y  F o r e s t  2.  T o p  r o a d  
P o d z o l i s e d  b r o w n  e a r t h
a h
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t
v e r y  l o w  y i e l d  ( c h e c k e d )  
P l a n t e d  193 6
F i u n a r y  F o r e s t  2 .  T o p  r o a d  
B r o w n  e a r t h
B 2
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
(6 -  8)
V e r y  l o w  y i e l d  
P l a n t e d  193 6
F i u n a r y  F o r e s t  8 . T o p  r o a d  
B r o w n  e a r t h
4 6
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k  
D e p t h  ( in )  
Y i e l d  c l a s s  
A g e
L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k  
D e p t h  ( in )  
Y i e l d  c l a s s  
A g e
L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k
Y i e l d  c l a s s
L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n
A i
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
(1 - 3)
V e r y  l o w  y i e l d  
P l a n t e d  193 6
F i u n a r y  F o r e s t .  C o m p a r t m e n t  105 
B r o w n  e a r t h
A i
F e l l e d  s i t k a  s p r u c e
B a s a l t
( 1 - 3 )
4  ( v e r y  l o w  y i e l d )
P l a n t e d  193 6
F i u n a r y  F o r e s t .  C o m p a r t m e n t  105
B r o w n  e a r t h
A ( L X F )  
o
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t
V e r y  l o w  y i e l d  (4)
F i u n a r y  F o r e s t  
B r o w n  e a r t h  
B_
V e g e ta t io n Sitka s p r u c e ,  under p a s tu re
47
10 .
R o c k
Y i e l d  c l a s s
L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k
Y i e l d  c l a s s  
A g e
L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k
Y i e l d  c l a s s  
A g e
L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k
Y i e l d  c l a s s  
A g e
M i c a s c h i s t  
V e r y  l o w  y i e l d
F i u n a r y  F o r e s t  5. S a v a r y  G l e n  
B r o w n  e a r t h
A i
V e r y  c h e c k e d  s i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  w i t h  g r a n i t e  
V e r y  l o w  y i e l d  (2 f t .  h i g h )  
P l a n t e d  193 6
F i u n a r y  F o r e s t .  S a v a r y  G l e n  
B r o w n  e a r t h
A 2
C h e c k e d  s i t k a  s p r u c e  
B a s a l t
V e r y  l o w  y i e l d  ( ~ 2  f t .  h i g h )
34  y e a r s  o l d
F i u n a r y  F o r e s t .  S a v a r y  G l e n  
B r o w n  e a r t h  
B
C h e c k e d  s p r u c e  
B a s a l t
V e r y  l o w  y i e l d  (*,2 f t .  h i g h )
3 4  y e a r s  o l d
L o c a t i o n  : 
S o i l  t y p e  : 
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  : 
R o c k
D e p t h  ( in )  : 
Y i e l d  c l a s s  : 
A g e  :
L o c a t i o n  : 
S o i l  t y p e  : 
H o r i z o n  : 
V e g e t a t i o n  : 
R o c k  :
Y i e l d  c l a s s  : 
A g e  :
L o c a t i o n  : 
S o i l  t y p e  : 
H o r i z o n  : 
V e g e t a t i o n  : 
R o c k  :
Y i e l d  c l a s s  : 
A g e  :
L o c a t io n  :
S o il  type :
F i u n a r y  F o r e s t .  S a v a r y  G l e n  
B r o w n  e a r t h  
B
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
(9 - 10)
V e r y  l o w  y i e l d  
P l a n t e d  193 6
F i u n a r y  F o r e s t  5. S a v a r y  G l e n  
B r o w n  e a r t h
B i
C h e c k e d  S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  a n d  g r a n i t e  
V e r y  l o w  y i e l d  
P l a n t e d  1932
S a v a r y  g l e n ,  M o r v e r n  
B r o w n  e a r t h
A i
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t
V e r y  l o w  y i e l d  
P l a n t e d  1934
S a v a r y  G l e n ,  M o r v e r n  
B r o w n  e a r t h
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H o r i z o n
V e g e t a t i o n
R o c k
Y i e l d  c l a s s  
A g e
15. L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k
Y i e l d  c l a s s  
A g e
16. L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k
Y i e l d  c l a s s  
A g e
17. L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t
V e r y  l o w  y i e l d  
P l a n t e d  1934
S a v a r y  G l e n ,  M o r v e r n  
B r o w n  e a r t h
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t
V e r y  l o w  y i e l d  
P l a n t e d  1934
S a v a r y  G l e n ,  M o r v e r n  
B r o w n  e a r t h  
C
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t
V e r y  l o w  y i e l d  
P l a n t e d  1934
M o r v e r n  
B r o w n  e a r t h  
A
B e e c h ,  H a r d  W o o d  
B a s a l t
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18. L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k
M o r v e r n  
B r o w n  e a r t h  
B
B e e c h ,  H a r d W o o d  
B a s a l t
2 .  2. 4 P I T M E D D E N  F O R E S T ,  F I F E  ( E A S T  C O A S T  O F  S C O T L A N D ) 
R a i n f a l l  -  25  i n .
S o i l  s a m p l e s  w e r e  t a k e n  f r o m  t h e  ' m a i n  l i n e  t h i n n i n g '  s t r i p s ,  
a n d  n e e d l e s  f r o m  t h e  l o w e r  b r a n c h e s  o f  t h e  b r a s h e d  t r e e s  s u r r o u n d i n g  
t h e  p i t s .
L o c a t i o n  
S o i l  t y p e
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k  
D e p t h  ( in )  
Y i e l d  c l a s s
P i t m e d d e n  F o r e s t  1. C o m p a r t m e n t  7
B r o w n  e a r t h  w i t h  v e r y  s l i g h t  g l e y i n g  
i n  B ,  i .  e .  i m p e r f e c t l y  d r a i n e d  
b r o w n  e a r t h
U n d e r  S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t
(1 -  18)
V e r y  g o o d  y i e l d  ( 2 4 4 )
L o c a t i o n  
S o i l  t y p e
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k  
D e p t h  ( in )  
Y i e l d  c l a s s
P i t m e d d e n  F o r e s t .  C o m p a r t m e n t  7
B r o w n  e a r t h  w i t h  v e r y  s l i g h t  g l e y i n g  
i n  B .  S m a l l  p a l e  r u s t y  m o t t l e s
B
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t
18+, s a m p l e d  a t  (4  -  7)
V e r y  g o o d  y i e l d
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L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
D e p t h  ( in )
P i t m e d d e n  F o r e s t  1. C o m p a r t m e n t  7
B r o w n  e a r t h
A ( L X F )  o
S i t k a  s p r u c e
l|- d e e p .  N o  H l a y e r
L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
D e p t h  ( in )
P i t m e d d e n  F o r e s t  2. C o m p a r t m e n t  7
B r o w n  e a r t h
A ( L X F )  
o
1-| i n c h e s  d e p t h .  N o  H h o r i z o n .
M a n y  m y c o r r h i z a l  r o o t s
L o c a t i o n  
S o i l  t y p e
H o r i z o n
V e g e t a t i o n
R o c k  
D e p t h  ( in)  
Y i e l d  c l a s s
P i t m e d d e n  F o r e s t  2.  C o m p a r t m e n t  7
B r o w n  e a r t h ,  i m p e r f e c t l y  d r a i n e d ,  
s i n c e  B h o r i z o n  w a s  s l i g h t l y  g l e y e d .  
S i l t  l o a m  t e x t u r e
U n d e r  S i t k a  s p r u c e .  S o m e  c h i c k w e e d ,  
b r a c k e n ,  r o s e  b a y ,  w i l l o w  h e r b  a n d  
s t i n g i n g  n e t t l e ,  i n d i c a t e  a  s o i l  o f  h i g h  
b a s e  s t a t u s  a n d  a d e q u a t e  p h o s p h a t e
B a s a l t
(0 - 14), s a m p l e d  a t  ( 5 - 7 )
V e r y  g o o d
L o c a t i o n  
S o i l  t y p e
P i t m e d d e n  F o r e s t  2. C o m p a r t m e n t  7
Y e l l o w  b r o w n  e a r t h ,  s i l t  l o a m ,  v e r y  
s l i g h t l y  i n d u r a t e d  y e l l o w  b r o w n  c o l o u r  
w i t h  v e s i c l e s  a n d  s l i g h t  r u s t y  m o t t l i n g .
H o r i z o n
V e g e ta t io n U nder s itk a  sp r u c e
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R o c k  
D e p t h  ( in )  
Y i e l d  c l a s s
7. L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
D e p t h  ( in )
8 . L o c a t i o n  
S o i l  t y p e
H o r i z o n
V e g e t a t i o n
R o c k  
D e p t h  ( in )  
Y i e l d  c l a s s
9.  L o c a t i o n  
S o i l  t y p e
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k  
D e p t h  ( in )  
Y i e l d  c l a s s
B a s a l t
14+
V e r y  g o o d  y i e l d
P i t m e d d e n  F o r e s t  3. C o m p a r t m e n t  7
B r o w n  e a r t h
A ( L X F )  o
l j  i n c h e s  d e p t h .  N o  h o r i z o n .  M a n y  
m y c o r r h i z a l  r o o t s
P i t m e d d e n  F o r e s t  3. C o m p a r t m e n t  7
B r o w n  e a r t h  w i t h  g l e y e d  l o w e r  B 
h o r i z o n  c l a y  l o a m  t e x t u r e .  N o  
i n d u r a t i o n
A
U n d e r  s i t k a  s p r u c e .  S o m e  c h i c k w e e d ,  
b r a c k e n ,  w i l l o w  h e r b  a n d  s t i n g i n g  
n e t t l e ,  i n d i c a t e  a  s o i l  o f  h i g h  b a s e  
s t a t u s  a n d  a d e q u a t e  p h o s p h a t e
B a s a l t
(1 -  7)
V e r y  g o o d  y i e l d
P i t m e d d e n  F o r e s t  3.  C o m p a r t m e n t  7
B r o w n  e a r t h  w i t h  g l e y e d ,  c l a y  l o a m  
t e x t u r e .  N o  i n d u r a t i o n
B 2
U n d e r  s i t k a  s p r u c e
B a s a l t
(7  -  30)
V e r y  g o o d
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10. L o c a t i o n
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k  
D e p t h  ( in)  
Y i e l d  c l a s s
11. L o c a t i o n
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
D e p t h  ( in )
P i t m e d d e n  F o r e s t  3. C o m p a r t m e n t  7 
L o a m ,  s t r o n g  r u s t y  m o t t l e s
B 3 g
U n d e r  s i t k a  s p r u c e
B a s a l t
30+
V e r y  g o o d
P i t m e d d e n  F o r e s t  4 .  C o m p a r t m e n t  7
B r o w n  e a r t h
A ( L X F )  o
l j  i n c h e s  d e p t h .  N o  H  h o r i z o n ,  m a n y  
m y c o r r h i z a l  r o o t s
12. L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n
R o c k  
D e p t h  ( in )  
Y i e l d  c l a s s
P i t m e d d e n  F o r e s t  4 .  C o m p a r t m e n t  7 
B r o w n  e a r t h  w i t h  g l e y e d  l o w e r  B 
A
U n d e r  s i t k a  s p r u c e .  S o m e  c h i c k w e e d ,  
b r a c k e n ,  w i l l o w  h e r b  a n d  s t i n g i n g  
n e t t l e ,  i n d i c a t e  a  s o i l  of  h i g h  b a s e  
s t a t u s  a n d  a d e q u a t e  p h o s p h a t e
B a s a l t
( 1 - 7 )
V e r y  g o o d
13. L o c a t i o n  
S o i l  t y p e
H o r i z o n
V e g e ta t io n
P i t m e d d e n  F o r e s t  4. C o m p a r t m e n t  7
B r o w n  e a r t h ,  w i t h  s l i g h t  c o l o u r  c h a n g e .  
L o a m  t o  s a n d y  l o a m .
U nder s itk a  sp r u c e
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R o c k  :
D e p t h  ( in )  :
Y i e l d  c l a s s  :
14. L o c a t i o n  :
S o i l  t y p e  :
H o r i z o n  :
V e g e t a t i o n  :
R o c k  :
D e p t h  ( in )  :
Y i e l d  c l a s s  :
15. L o c a t i o n  :
S o i l  t y p e  :
H o r i z o n  :
V e g e t a t i o n  :
R o c k  :
D e p t h  ( in )  :
16. L o c a t i o n  :
S o i l  t y p e  :
H o r i z o n  :
V e g e t a t i o n  :
R o c k  i
D e p t h  ( in )  :
B a s a l t
(7 - 10)
V e r y  g o o d
P i t m e d d e n  F o r e s t  4 .  C o m p a r t m e n t  7 
L o a m y  s a n d ,  f a i r l y  m o t t l e d
B 3
U n d e r  s i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
10+
V e r y  g o o d
P i t m e d d e n  F o r e s t  4 .  C o m p a r t m e n t  7
B r o w n  e a r t h ,  f o o d  d e e p ' m u l l  b r o w n  
s o i l  w i t h  g l e y e d  B
A i
G r a s s  l a n d  
B a s a l t  
(5  - 10)
P i t m e d d e n  F o r e s t  5. C o m p a r t m e n t  7 
S u r f a c e  w a t e r  g l e y .  S i l t y  t o  c l a y  l o a m
A i
S p e c i e s  o f  g r a s s ,  b a r l e y ,  c h i c k  w e e d
B a s a l t
(0  - 4)
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17. L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
R o c k
V e g e t a t i o n  
D e p t h ,  ( in )
P i t m e d d e n  F o r e s t  5. C o m p a r t m e n t  7 
L a r g e  r u s t y  m o t t l e s  
B g
B a s a l t
U n d e r  g r a s s  s p e c i e s ,  b a r l e y  
(4  - 16)
18. L o c a t i o n  
S o i l  t y p e
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k  
D e p t h  ( in)
P i t m e d d e n  F o r e s t  5. C o m p a r t m e n t  7
S t r o n g l y  g l e y e d  w i t h  b l u e  g r e y  p a t c h e s  
a n d  r u s t y  m o t t l e s
C G
G r a s s l a n d
B a s a l t
16+
19; L o c a t i o n
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
B-ock 
D e p t h  ( in )
P i t m e d d e n  F o r e s t  5. H a l f - w a y  of  
g r a s s y  s l o p e  a l o n g s i d e ,  c o m p a r t m e n t  7
D e e p  m u l l  b r o w n  f o r e s t  s o i l  
A i
G r a s s l a n d  
B a s a l t  
(10 -  12)
20. L o c a t i o n
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k
•D ep th  ( in)
P i t m e d d e n  F o r e s t  6 . T o p  o f  g r a s s  
s l o p e  a l o n g s i d e ,  C o m p a r t m e n t  7
B r o w n  s o i l  
A i
G r a s s l a n d  
B a s a l t  
(3 -  6)
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21. L o c a t i o n
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
D e p t h  ( in )
22 .  L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k  
D e p t h  ( in)  
Y i e l d  c l a s s
23 .  L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k  
D e p t h  ( in )  
Y i e l d  c l a s s
24.  L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k
P i t m e d d e n  F o r e s t  6 . 
s l o p e  a l o n g s i d e
B r o w n  s o i l  
B 2
U n d e r  g r a s s l a n d  
(10 -  13)
P i t m e d d e n  F o r e s t  7, 
B r o w n  e a r t h
A i
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
(3  -  6 )
V e r y  g o o d
P i t m e d d e n  F o r e s t  7. 
B r o w n  e a r t h
B i
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
(6  -  10)
V e r y  g o o d
P i t m e d d e n  F o r e s t  8 , 
B r o w n  e a r t h
A i
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t
T o p  of  g r a s s
C o m p a r t m e n t  7
C o m p a r t m e n t  7
C o m p a r t m e n t  7
57
D e p t h  ( in )  
Y i e l d  c l a s s
(2 - 5) 
V e r y  g o o d
25 .  L o c a t i o n  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k  
D e p t h  ( in )  
Y i e l d  c l a s s
P i t m e d d e n  F o r e s t  9. C o m p a r t m e n t  
B r o w n  e a r t h
A i
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
( 4  - 7)
G o o d
2 6 . L o c a t i o n
S o i l  t y p e  
H o r i z o n  
V e g e t a t i o n  
R o c k  
D e p t h  ( in )  
Y i e l d  c l a s s
P i t m e d d e n  F o r e s t  11. C o m p a r t m e n t  8 
B r o w n  e a r t h
A i
U n d e r  N o r w a y  s p r u c e
B a s a l t
(2  -  5)
G o o d
2. 2. 5 F I U N A R Y  F O R E S T  ( E X P E R I M E N T A L  P L O T S ) 
( G r i d  r e f e r e n c e :  6 8 6 4 8 2 ,  672491)
2.  2. 5 .1  E x p e r i m e n t a l  N o t e s
B
M
O
B a s a l t
M i n e r a l  s o i l  ( i .  e .  o r g a n i c  l a y e r  r e m o v e d  a n d  
s e e d l i n g  p l a n t e d  i n  t h e  m i n e r a l  s u b s o i l )
F e r m e n t a t i o n  l a y e r ,  w h i c h  c o n s i s t s  o f  m a n y  
m y c o r r h i z a l  r o o t s  ( f o r e s t  s i t e  o n l y )
O r g a n i c  t u r f  l a y e r  ( M u l l  s o i l ,  h u m i c  r i c h ) .  P a s t u r e  
s i t e  o n l y
P  : P h o s p h a t e  f e r t i l i z e r
L  : L i m e
S R  : S e l f  r e g e n e r a t i o n ,  d u g  u p  s e e d l i n g s  s e l f - g r o w n  b y
t h e  r o a d s i d e
1 + 1 : T w o  y e a r  o l d  s e e d l i n g s ,  f i r s t  y e a r  i n  a  p o t ,  s e c o n d
y e a r  p l a n t e d  i n  a  n u r s e r y
1 + 0 : O n e  y e a r  o l d  s e e d l i n g s ,  b e c a u s e  t h e  d e e r  e a t  t h e m
s e l f  r e g e n e r a t i o n  o n l y )
I m p o r t a n t :  N u r s e r y  s e e d l i n g s  h a v e  n o  m y c o r r h i z a ,  w h e n
p l a n t e d  o u t  ( N P K  s u p p r e s s e s  t h e m ) ,  w h e r e a s  SR  
s e e d l i n g s  h a v e  f u l l y  d e v e l o p e d  m y c o r r h i z a .
F e r t i l i z e r : U n g r o u n d  r o c k  p h o s p h a t e  ( U R P )  s c a t t e r e d  a t
85 g / t r e e  = 3 7 8  k g / h a  = 49 k g  p h o s p h o r u s / h a .
L i m e  a t  10, 000  k g / h a  = 30 k g / p l o t  = 2. 2 k g / p l a n t .  
E v e r y  p l o t  c o n s i s t s  of  n i n e  t r e e s ,  t r i p l i c a t e  t r e a t ­
m e n t s ,  i .  e .  e v e r y  t r e a t m e n t  c o n s i s t s  o f  t w e n t y -  
s e v e n  i n d i v i d u a l  t r e e s  a s  s h o w n  i n  T a b l e  2. 01 ( f o r  
f o r e s t  s i t e ) .
N e e d l e s  w e r e  t a k e n  f r o m  t h e  b r a n c h e s  o f  t h e  t r e e s  
s u r r o u n d i n g  t h e  s o i l  p i t s .
2 L o c a t i o n  a n d  S i t e  D e s c r i p t i o n :  N M  6 8 6482
L o c a t i o n  : F i u n a r y  F o r e s t .  C o m p a r t m e n t  105
P l o t  : 1
T r e a t m e n t  
S y m b o l  
S o i l  t y p e
L i m e ,  m i n e r a l  s o i l
B M L
B r o w n  e a r t h
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G e n e r a l  v i e w  of  t h e  f o r e s t  s i t e  ( c o m p a r t m e n t  105) ,  4 - 5  y e a r s  o l d
P L A T E  4
B o t t o m  l e f t  B M L  T r e a t m e n t  i n  F o r e s t  S i t e  
( 4 - 5  y e a r s  o ld )
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P L A T E  5
B F  T r e a t m e n t  i n  F o r e s t  S i t e  ( 4 - 5  y e a r s  old)
P L A T E  6
B o t t o m  l e f t  B M P  T r e a t m e n t  i n  F o r e s t  S i t e  
( 4 - 5  y e a r s  o ld )
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Y i e l d  c l a s s  
A g e
L o c a t i o n
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C h e c k e d  
P l a n t e d  1975
F i u n a r y  F o r e s t .  C o m p a r t m e n t  105 
2
F e r m e n t a t i o n  a n d  p h o s p h a t e  
B F P
B r o w n  e a r t h  
A  a n d  B 
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
C h e c k e d  
P l a n t e d  1975
F i u n a r y  F o r e s t .  C o m p a r t m e n t  105 
5
F e r m e n t a t i o n  l a y e r  
B F
B r o w n  e a r t h  
A a n d  B 
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
C h e c k e d  
P l a n t e d  1975
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P l o t
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L o c a t i o n
P l o t
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S y m b o l  
S o i l  t y p e  
H o r i z o n s  
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R o c k
Y i e l d  c l a s s  
A g e
L o c a t i o n
P l o t
T r e a t m e n t  
S y m b o l  
S o i l  t y p e
F i u n a r y  F o r e s t .  C o m p a r t m e n t  105 
6
S e l f  r e g e n e r a t i o n ,  f e r m e n t a t i o n  l a y e r
S R  B F
B r o w n  e a r t h
A a n d  B
S i t k a  s p r u c e
B a s a l t
C h e c k e d
P l a n t e d  1975
F i u n a r y  F o r e s t .  C o m p a r t m e n t  105 
7
M i n e r a l  s o i l  
B M
B r o w n  e a r t h  
A  a n d  B 
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
C h e c k e d  
P l a n t e d  1975
F i u n a r y  F o r e s t .  C o m p a r t m e n t  105 
9
P h o s p h a t e ,  m i n e r a l  s o i l  
B M P
B r o w n  e a r t h
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H o r i z o n s  :
V e g e t a t i o n  :
R o c k  :
Y i e l d  c l a s s  :
A g e  :
7. L o c a t i o n  :
P l o t  :
T r e a t m e n t  :
S y m b o l  :
S o i l  t y p e  :
H o r i z o n s  :
V e g e t a t i o n  :
R o c k  :
Y i e l d  c l a s s  :
A g e  :
P a s t u r e  S i t e  : N M  672491
L o c a t i o n  :
P l o t  :
T r e a t m e n t  :
S o i l  t y p e  :
S y m b o l  :
H o r i z o n s  :
V e g e t a t i o n  :
R o c k  :
( i i )
1.
A a n d  B 
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
C h e c k e d  
P l a n t e d  1975
F i u n a r y  F o r e s t .  C o m p a r t m e n t  105 
12
S e l f  r e g e n e r a t i o n ,  m i n e r a l  s o i l
S R  B M
B r o w n  e a r t h
A a n d  B
S i t k a  s p r u c e
B a s a l t
C h e c k e d
P l a n t e d  1975
P a s t u r e  s i t e .  C o m p a r t m e n t  302 
1
M i n e r a l  s o i l  
B r o w n  e a r t h  
B M
A a n d  B
U n d e r  S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t
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Y i e l d  c l a s s  
A g e
L o c a t i o n
P l o t
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S y m b o l
S o i l  t y p e
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V e g e t a t i o n
R o c k
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P l o t
T r e a t m e n t
S y m b o l
S o i l  t y p e
H o r i z o n s
V e g e t a t i o n
R o c k
Y i e l d  c l a s s  
A g e
L o c a t i o n
P l o t
C h e c k e d  
P l a n t e d  197 5
P a s t u r e  S i t e .  C o m p a r t m e n t  302 
2
O r g a n i c  m a t t e r  
B O
B r o w n  e a r t h  
A a n d  B
U n d e r  S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
C h e c k e d  
P l a n t e d  1975
P a s t u r e  S i t e .  C o m p a r t m e n t  302
3
P h o s p h a t e ,  m i n e r a l  s o i l  
B M P
B r o w n  e a r t h  
A a n d  B
U n d e r  S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
C h e c k e d  
P l a n t e d  1975
P a s t u r e  S i t e .  C o m p a r t m e n t  302
4
T r e a t m e n t  :
S y m b o l  :
S o i l  t y p e  :
H o r i z o n s  :
V e g e t a t i o n  :
R o c k  :
Y i e l d  c l a s s  :
A g e  :
L o c a t i o n  :
P l o t  :
T r e a t m e n t  :
S o i l  t y p e  :
S y m b o l  :
H o r i z o n s  :
V e g e t a t i o n  :
Y i e l d  c l a s s  :
A g e  :
L o c a t i o n  :
P l o t  :
T r e a t m e n t  :
S y m b o l  
S o i l  t y p e  :
H o r i z o n s  :
V e g e t a t i o n  :
R o c k  :
L i m e
B M L
B r o w n  e a r t h  
A a n d  B
U n d e r  S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
C h e c k e d  
P l a n t e d  1975
P a s t u r e  S i t e .  C o m p a r t m e n t  302
5
S e l f  r e g e n e r a t i o n ,  m i n e r a l  s o i l  
B r o w n  e a r t h  
S R  B M  
A a n d  B
U n d e r  S i t k a  s p r u c e  
C h e c k e d  
P l a n t e d  1975
P a s t u r e  S i t e .  C o m p a r t m e n t  302
6
S e l f  r e g e n e r a t i o n ,  o r g a n i c  m a t t e r  
S R  B O  
B r o w n  e a r t h  
A a n d  B
U n d e r  S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t
P L A T E  7
T o p  r i g h t  SR  B M  T r e a t m e n t  
B o t t o m  l e f t  B M  T r e a t m e n t  i n  P a s t u r e  S i t e  
( 4 - 5  y e a r s  old)
P L A T E  8
B O P  T r e a t m e n t  i n  P a s t u r e  S i t e  
( 4 - 5  y e a r s  old)
P L A T E  9
B M P  T r e a t m e n t  i n  P a s t u r e  S i t e  
( 4 - 5  y e a r s  o ld )
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Y i e l d  c l a s s  :
A g e  :
7. L o c a t i o n  :
P l o t  :
T r e a t m e n t  :
S y m b o l  :
S o i l  t y p e  :
H o r i z o n s  :
V e g e t a t i o n  :
R o c k  :
Y i e l d  c l a s s  :
A g e  :
C h e c k e d  
P l a n t e d  197 5
P a s t u r e  S i t e .  C o m p a r t m e n t  302 
7
P h o s p h a t e ,  o r g a n i c  m a t t e r  
B O P
B r o w n  e a r t h  
A a n d  B 
S i t k a  s p r u c e  
B a s a l t  
C h e c k e d  
P l a n t e d  1975
E v e r y  p l o t  c o n s i s t s  o f  n i n e  t r e e s ,  t r i p l i c a t e  t r e a t m e n t s ,  i .  e, 
e v e r y  t r e a t m e n t  c o n s i s t s  o f  t w e n t y - s e v e n  t r e e s  a s  s h o w n  i n  T a b l e  2 
( p a s t u r e  s i t e ) .
2 .  3 B A S A L T  R O C K S
I g n e o u s  r o c k s ,  w h i c h  a r e  m i n e r a l o g i c a l l y  d e f i n e d  a s  c o m p o s e d  
e s s e n t i a l l y  of  ^ a l c i ^  p l a g i o c l a s e  ( >  A n ^ ' )  a n d  f e r r o m a g n e s i a n  m i n e r a l s  
u s u a l l y .
2 . 3 . 1  M I N E R A L O G Y  O F  B A S A L T I C  R O C K S
I n  t h e  m o r e  g e n e r a l  s e n s e ,  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  b a s a l t i c  r o c k s  c a n  
b e  e x p r e s s e d  i n  t e r m s  o f  o n l y  t w o  r o c k - f o r m i n g  m i n e r a l s  a  p l a g i o c l a s e  
f e l d s p a r  of  l a b r a d o r i t e  c o m p o s i t i o n  a n d  a n  a u g i t i c  p y r o x e n e .  S u c h
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m i n e r a l s  c o n s t i t u t e  t h e  b u l k  of  g a b b r o s ,  d o l e r i t e s  a n d  b a s a l t s  w h e r e a s  
c e r t a i n  r a r e  g a b b r o i c  r o c k s  of  a c c u m u l a t i v e  o r i g i n  m a y  l a c k  one  of  t h e s e  
e s s e n t i a l  m i n e r a l s ,  no  s u c h  p o s s i b i l i t y  e x i s t s  f o r  b a s a l t s ,  a n d  t h e  m e l t i n g  
t e m p e r a t u r e s  of  b a s a l t s  a r e  a  c l o s e  a p p r o x i m a t i o n  t o  t h o s e  o f  m i x t u r e s  of 
t h e s e  t w o  m i n e r a l s .  H o w e v e r ,  f u r t h e r  m i n e r a l s  a r e  i n v a r i a b l y  p r e s e n t  
i n  d i f f e r e n t  p r o p o r t i o n s  a n d  c a n  b e  c l a s s e d  a s  e s s e n t i a l  to  t h e  m a j o r i t y  of  
b a s a l t i c  v a r i a n t s .  T h e  m o r e  c a l c i c  p l a g i o c l a s e s  a n d  m e m b e r s  o f  t h e  
p y r o x e n e  g r o u p  s u c h  a s  t h e  o r t h o - p y r o x e n e s ,  p i g e o n i t e s  a n d  s u b c a l c i c  
a u g i t e s .  T h e  o l i v i n e s  a n d  o p a q u e - o x i d e  m i n e r a l s  a r e  a n o t h e r  t w o  m a j o r  
m i n e r a l s .
T h e s e  f o u r  m i n e r a l  g r o u p s ,  t h e  p l a g i o c l a s e  f e l d s p a r s ,  p y r o x e n e s ,  
o l i v i n e s  a n d  o p a q u e  o x i d e s ,  h a v e  b e e n  d e s c r i b e d  a t  l e n g t h  b e c a u s e  of  
e x t e n s i v e  s t u d i e s ,  p a r t i c u l a r l y  w i t h i n  t h e  l a s t  t w o  d e c a d e s  ( B r o w n ,  1967)  
o n  t h e i r  s t r u c t u r a l  a n d  c h e m i c a l  v a r i e t i e s .
T h e  r o c k  i n  h a n d  s p e c i m e n  w a s  d a r k ,  f i n e  g r a i n e d  w i t h  p h e n o -
c r y s t s .
2. 3. 1.1 P l a g i o c l a s e  F e l d s p a r s
A l l  t h e  p l a g i o c l a s e  s t r u c t u r e s  a r e  b a s e d  on  a  f r a m e w o r k  of
(Si ,  A l )  -  0 t e t r a h e d r a .  T h e  c o m p o s i t i o n  of  w h i c h  c a n  b e  e x p r e s s e d
c h i e f l y  i n  t e r m s  of  t h e  a n o r t h i t e  ( C a  A l  Si  0 ) a n d  a l b i t e  ( N a  A l  Si  0 )
, j v  -V— 2 2 8 3 8
a n d J L c o m p o n e n t s  o f  a n  i s o m o r p h o u s  s e r i e s .  T h e  c o m p o s i t i o n a l  r a n g e  i s  
g e n e r a l l y  b e t w e e n  a b o u t  -Ang^, an( l  A n ^ .
2.  3. 1. 2 P y r o x e n e s
C o m p o s i t i o n ,  t h e  g e n e r a l  f o r m u l a  o f  t h e  p y r o x e n e s  c a n  be
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w r i t t e n :  X.  Y , Z 0 ( 0 ^  & ^  1) w h e r e  X = C a ,  N a ,  Y = M g ,  F e 2 + ,
1 - p  1 + P 2 6 *
3 +
M n ,  Ni ,  A l ,  F e  , Z = Si ,  A l ,  . T h e  a c c e p t e d  n o m e n c l a t u r e  i n  t h e
s y s t e m  C a  M g S i^  0^ ,  C a  F e  S i^  0^ ,  M g  Si 0^ ,  F e  Si  0^ i s  a c c o r d i n g  to
P o l d e r v a a r t  a n d  H e s s  (1951) f o r  t h e  c l i n o p y r o x e n e s  a n d  o r t h o p y r o x e n e s .
2. 3. 1. 3 O l i v i n e s
T h e  o l i v i n e s  b e l o n g  to  t h e  o r t h o s i l i c a t e  s t r u c t u r a l  g r o u p  o f  t h e  
s i l i c a t e  m i n e r a l s .  I n d i v i d u a l  (Si  0^)  t e t r a h e d r a  a r e  l i n k e d  b y  d i v a l e n t  
a t o m s ,  s u c h  a s  M g  o r  F e 2 + , i n  s i x  f o l d  c o - o r d i n a t i o n  w i t h  t h e  o x y g e n  
a t o m s ,  t h e  e n d  m e m b e r s  o f  t h e  s e r i e s  b e i n g  f o r s t e r i t e  (M g ^  Si  0^)  a n d  
^ ■aya l i t e  ( F e ^  Si 0^ ) .
2. 3. 1. 4 O p a q u e  O x i d e s
T h e  m o r e  c o m m o n  n o n - s i l i c a t e  m i n e r a l s  o f  m a f i c  a n d  u l t r a m a f i c  
i g n e o u s  r o c k s  a r e  e i t h e r  i r o n - t i t a n i u m  o x i d e s  o r  c h r o m e  s p i n e l s  
( F e 2 T i  0 4 ), ( F e  T i  C^).
2. 3. 1. 5 M i n o r  c o n s t i t u e n t s
I n  a d d i t i o n  to  t h e  f o u r  m i n e r a l  g r o u p s  a l r e a d y  c o n s i d e r e d  
b a s a l t i c  r o c k s  m a y  c o n t a i n  a  v a r i e d  a s s e m b l a g e  o f  o t h e r  m i n e r a l s .  T h e  
m o r e  i m p o r t a n t  e s s e n t i a l  m i n e r a l s  a r e  t h e  s i l i c a  m i n e r a l s l S ^ ^ e l d s p a t h o i d s ,  
a m p h i b o l e s  a n d  m i c a s .
2. 3. 2 S I L I C A T E  S Y S T E M S  R E L A T E D  T O  B A S A L T I C  R O C K S  
T h e  m a i n  n o n - v o l a t i l e  c h e m i c a l  c o n s t i t u e n t s  o f  b a s a l t s  a r e  
e x p r e s s e d  b y  t h e  f o l l o w i n g  e i g h t  o x i d e s :  SiO , A l  0 , F e  0 , Fe O ,  MgO,
Ud L J 6 J
CaO, Na^O, K^O, a n d  s o m e  t i m e s  TiO^ .
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2. 4 B R O W N  E A R T H S
A u n i f o r m l y  c o l o u r e d  B h o r i z o n  i s  a  c h a r a c t e r i s t i c  f e a t u r e  of
t h e  n o r m a l  b r o w n  e a r t h .  T h e r e  a r e  n o  s h a r p  h o r i z o n  b o u n d a r i e s  a n d  t h e y  
do  n o t  s h o w  a n y  p r o n o u n c e d  t r a n s l o c a t i o n  o f  s e s q u i o x i d e s .
N o r m a l  b r o w n  e a r t h s
T h e s e  a r e  d a r k  r e d d i s h  b r o w n  w i t h  f i n e  s a n d y  l o a m  t o  s a n d y  c l a y
l o a m  t e x t u r e s .  S l i g h t  o r  m o d e r a t e  g l e y i n g  i n  t h e  B a n d  C h o r i z o n ,  
r e f l e c t e d  v a r y i n g  d e g r e e s  o f  i m p e r f e c t i o n  i n  t h e  d r a i n a g e  b u t  t h e i r  
s i t u a t i o n  o n  s t e e p  s l o p e s  a l l o w e d  t h e m  t o  b e  c l a s s e d  a s  f r e e  d r a i n i n g .
P o d z o l i s e d  b r o w n  e a r t h s
W h e r e  t h e r e  a r e  b a s a l t s  o n  b r o w n  e a r t h s ,  h i g h l y  l e a c h e d  s o i l s ,  
a n d  p o d z o l s  w o u l d  n o r m a l l y  d e v e l o p .  T h e  h i g h  b a s e  a n d  A l  c o n t e n t  i n  
t h e  b a s a l t  m e a n s  t h a t  w e a t h e r i n g  i s  k e e p i n g  p a c e  w i t h  l e a c h i n g .
2.  5 H A L L B A R N S  F A R M  S O IL S
M N  42 ,  M E  41, S o u t h  W e s t  o f  S c o t l a n d
R a i n f a l l  (35 - 45  in ) .
T h e s e  s o i l s  f r o m  a n  a r a b l e  f a r m  ( to p  s o i l s )  n e a r  K i l m a r n o c k ,
a r e  a  p a r t  o f  K i l m a r n o c k  a s s o c i a t i o n  ( M i t c h e l l  a n d  J a r v i s ,
1956) ,  a  s h o r t  g e n e r a l i s e d  p r o f i l e  d e s c r i p t i o n  a s  f o l l o w s : -
S l o p e V e r y  g e n t l e
A s p e c t S o u t h  W e s t
V e g e t a t i o n  : W h e a t  a n d  B a r l e y ;  T r i f o l i u m  r e p e n s ;  
B e i l i s  p e r e n n i s ,  R a n u n c u l a s  r e p e n s ;  
G r a s s l a n d
R o c k M i x e d  t i l l  d e r i v e d  f r o m  i g n e o u s  a n d  
s e d i m e n t a r y  r o c k s  m a i n l y  o f  c a r b o n i f ­
e r o u s  a g e .
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D r a i n a g e  c l a s s  : I m p e r f e c t  *
S o i l  t y p e  : B r o w n  t o  y e l l o w i s h  b r o w n  c l a y  l o a m
(10 Y R  4 / 3 ,  10 YR 5 / 4 ,  M i t c h e l l  a n d  
J a r v i s ,  1956) .  M e d i u m  s u b - a n g u l a r  
b l o c k y ,  s l i g h t l y  p l a s t i c ,  o r g a n i c  
m a t t e r  m o d e r a t e ,  r o o t  f r e q u e n t ,  f e w  
f i n e  f a i n t  o c h r e o u s  a n d  g r e y  m o t t l e s .  
S h a r p  c h a n g e  i n to .
H o r i z o n  : S ( p l o u g h  l a y e r )
D e p t h  ( in )  : (0 - 9)
T h e s e  s o i l  s a m p l e s  a r e :
1. A r r a n 9. H o w  T h o r a
2.  B y r e 10. F r o s t
3. B a r l e y  f i e l d  (1) 11. M i d  A r r a n
4.  B a r l e y  f i e l d  (2) 12. M e a d o w
5. C a r m e l  B a n k 13. R o s e
6 . C r a i g 14. S p i n e  r y
7. H o l m 15. W h i t e  H i e d i
8 . H o m e  f i e l d
2.  6 A N N U A L  P R O G R E S S  R E P O R T S  B Y  F O R E S T R Y
C O M M I S S I O N  P E R S O N N E L
(i)  G e n e r a l  r e p o r t  o n  e x p e r i m e n t
( C o n d i t i o n ,  g r o w t h ,  f o r m  a n d  c o l o u r  o f  p l a n t s  a n d  p a r t i c u l a r s
o f  a l l  f a c t o r s  E f f e c t i n g  ^ 5 ^  -
S u r v i v a l  s t i l l  v e r y  g o o d  on  b o t h  p a s t u r e  a n d  f o r e s t  s i t e s .  O v e r a l l  
g r o w t h  h a s  b e e n  m u c h  b e t t e r  on b o t h  s i t e s  i n  1978 f r o m  g r o w t h  i n  1977.
T h e  s e e d l i n g s  a t  l a s t ,  w o u l d  a p p e a r  t o  b e  g e t t i n g  a w a y  a l t h o u g h  m e a n  
h e i g h t  i s  s t i l l  w e l l  b e h i n d  t r a n s p l a n t s .  P a s t u r e  s i t e s  t r e e s  t e n d  to  b e  a
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d a r k e r  g r e e n  b u t  a r e  w e l l  b e h i n d  i n  m e a n  h e i g h t .  T h e r e  i s  n o  s i g n  a s  y e t  
o f  c h e c k .  N o  f u r t h e r  h y l o b i u s  d a m a g e  w a s  o b s e r v e d  a n d  p r e v i o u s  
d a m a g e  h a s  h e a l e d .
( i i )  P r o v i s i o n a l  s u m m a r y  of o b v i o u s  r e s u l t s  of  a n y  a s s e s s m e n t  f o r
w h i c h  d a t a  i s  a v a i l a b l e  ( T a b l e s  2. 01 - 2. 03) .
* l s t  y e a r  h e i g h t  s u m m a r y  s h o w :
F o r e s t  s i t e  B M L  r a n k s  f i r s t ,  f o l l o w e d  c l o s e l y  b y  B M P
( F i g .  2 . 0 6 ) .
P a s t u r e  s i t e  B M L  r a n k s  f i r s t ,  f o l l o w e d  c l o s e l y  b y  B O P
( F i g .  2 . 0 7 ) .
* 2 n d  y e a r  h e i g h t  s u m m a r y  s h o w :
F o r e s t  s i t e  B M L  r a n k s  f i r s t ,  f o l l o w e d  b y  B M P  ( F i g .  2.  06)
P a s t u r e  s i t e  B M L  r a n k s  f i r s t ,  f o l l o w e d  c l o s e l y  b y  B O P .
* 3 r d  y e a r  h e i g h t  s u m m a r y  s h o w :
F o r e s t  s i t e  B M L  r a n k s  f i r s t ,  f o l l o w e d  b y  B F  ( F i g .  2. 0 6)
P a s t u r e  s i t e  B O P  r a n k s  f i r s t ,  f o l l o w e d  c l o s e l y  b y  B M L
( F i g .  2 . 0 7 ) .
* 4 t h  y e a r  h e i g h t  s u m m a r y  s h o w :
F o r e s t  s i t e  B F  r a n k s  f i r s t ,  f o l l o w e d  b y  B M L  s e c o n d l y .
( F i g .  2. 01, 2. 06)
P a s t u r e  s i t e  B M P  a n d  B O P ,  w h i c h  i s  n o r m a l  F C  t r e a t ­
m e n t ,  r a n k  f i r s t  e q u a l  f o l l o w e d  c l o s e l y  b y  
B M L  ( F i g .  2. 07) ,  ( T a b l e  2. 04) .
O t h e r  t r e a t m e n t s  a r e  p r o b a b l y  s i g n i f i c a n t l y  l e s s .  A l t h o u g h  
l i m e  t r e a t m e n t s  p r o v e d  t o  b e  s o m e w h a t  b e t t e r  i n i t i a l l y ,  t h e y  h a v e  t h i s  
y e a r  b e e n  o v e r t a k e n  b y  o t h e r  t r e a t m e n t s  on  b o t h  s i t e s .
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Fig—(2^02 ) Annual Growth Rote Of S itkaSpcuce-
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Eig -(2 -0 3 ) Annual Growth Rate Of Sjtka Spruce
In Pasture Site
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FigJ2-Ql*)._.Annual Growth Rate Of Sitka Spruce
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Fig *(2-0 6 /Annual Growth Rate Increment Of Sitka Spruce
In Forest S ite„ -
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I t ,  t h e r e f o r e ,  a p p e a r s  t h a t  l i m i n g  on i t s  ow n  h a s  n o  r e a l  b e n e f i t  
f o r  n o r m a l  f o r e s t  p r a c t i c e  a n d  m o s t  c e r t a i n l y  i s  o u t ,  d u e  t o  c o s t  o f  
a p p l i c a t i o n .
* 5 th  y e a r  h e i g h t  s u m m a r y  s h o w :
T h e  f o r e s t  s i t e  i s  g r o w i n g  b e t t e r  t h a n  t h e  p a s t u r e  s i t e  (1. 66 
m e a n  h e i g h t  c o m p a r e d  t o  1. 08  m ) ,  w i t h  m a n y  t r e e s  n o w  o v e r  
2 m e t r e s .  S u r v i v a l  e x c e l l e n t  o n  b o t h  s i t e s .
F o r e s t  s i t e  B F  r a n k s  f i r s t ,  w h i c h  i s  t h e  e q u i v a l e n t  of
B O  on  t h e  p a s t u r e  s i t e ,  w h i c h  w a s  n o t  s o  
g o o d  ( F i g .  2.  01 a n d  2. 05) .
B M P  t r e a t m e n t  i s  n e x t ,  f o l l o w e d  b y  t h e  
l i m e  t r e a t m e n t  ( B M L )  a n d  c l o s e l y  b e h i n d  b y  
B F P .
B o t h  p h o s p h a t e  t r e a t m e n t s  a r e  q u i t e  g o o d ,  B M  t r e a t m e n t  i s  
q u i t e  a  b i t  p o o r e r  a s  i t  h a d  b e e n  i n  t h e  p a s t u r e  s i t e  ( s e e  F i g s .
2 .  01, 2.  02,  2. 05 a n d  2.  06) .
T h e  S R  p l a n t s  a r e  a g a i n  a  f a i l u r e  a n d  o f  p o o r  c o l o u r .
i m e  t r e a t m e n t s  on  b o t h  s i t e s  a r e  n o w  d r o p p i n g  a f t e r  h a v i n g
g i v e n  b e t t e r  r e s u l t s  f o r  t h e  f i r s t  t h r e e  y e a r s  ( T a b l e s  2.  03 a n d  2. 04) .
P a s t u r e  s i t e  T r e a t m e n t  B O P  i s  w e l l  a h e a d  of  a l l  t h e  o t h e r s
( F i g s .  2. 03 a n d  2. 07)  f o l l o w e d  b y  B M P  a n d  B M L  
( F i g s .  2. 04,  2.  07 a n d  2. 08)  ( w i t h  l i t t l e  b e t w e e n  
t h e s e ) .  T h e r e f o r e ,  d i r e c t  n o t c h  w i t h  p h o s p h a t e
i s  n o w  g i v i n g  b e t t e r  r e s u l t s  t h a n  p l a n t i n g
i n t o  t h e  m i n e r a l  s o i l  w i t h  p h o s p h a t e .  T h e  BO 
a n d  B M  t r e a t m e n t s  w h i c h  d i d  n o t  g e t  P  a r e  b o t h  
s i g n i f i c a n t l y  b e h i n d  t h e  P  t r e a t m e n t s .  T h e  s e l f  
g e n e r a t e d  p l a n t s  a r e  a  f a i l u r e  a n d  t h o u g h  s h o w i n g  
g o o d  s u r v i v a l ,  a r e  v e r y  p a l e  i n  c o l o u r  n o w .
T h e  s u m m a r y  of  6t h  y e a r  h e i g h t s  s h o w s  t h a t  t h e  f o r e s t  s i t e  
c o n t i n u e s  t o  g r o w  b e t t e r  t h a n  t h e  p a s t u r e  s i t e s  w i t h  a  m e a n  h e i g h t  of
2.  07 m  c o m p a r e d  t o  1. 43 m .  S u r v i v a l  r e m a i n s  e x c e l l e n t  on  b o t h  s i t e s .
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C o l o u r  a n d  g r o w t h  a r e  b e t t e r  h e r e .  T r e e s  
a r e  g l a u c o u s  a n d  h a v e  m u c h  b e t t e r  b r a n c h  
s p r e a d  a n d  n e e d l e  s i z e .  T h e r e  i s  s t r o n g  i n t e r ­
m i n g l i n g  of  b r a n c h e s  n o w .  T h e  h e i g h t  t r e n d  i s  
a g a i n  f a i r l y  s i m i l a r  to  l a s t  y e a r .  B F  i s  w e l l  
a h e a d  f o l l o w e d  b y  t h e  t w o  t r e a t m e n t s  B F P  a n d  
B M P  ( T a b l e  2. 03) ,  w i t h  l i t t l e  b e t w e e n  t h e s e  
t w o .  T h e  l i m e  t r e a t m e n t  i s  a l s o  f a i r l y  c l o s e  
t o  t h e  P  t r e a t m e n t s .  B M  f a l l s  w e l l  b e h i n d  a n d  
t h e  t w o  S R  t r e a t m e n t s  a r e  a  f a i l u r e  ( F i g s .
2 .  05 a n d  2. 06) .
T h e  h e i g h t  t r e n d  i s  t h e  s a m e  a s  l a s t  y e a r .  T h e  
P  t r e a t m e n t s  a r e  w e l l  a h e a d ,  e s p e c i a l l y  B O P  
( F i g .  2 . 03) ,  s h o w i n g  t h e  d i r e c t  n o t c h  w i t h  P  to  
m i n e r a l  s o i l  p l a n t i n g  w i t h  P .  BO a n d  B M  a r e  
w e l l  b e h i n d  ( F i g s .  2. 03 a n d  2. 04) ,  B M  m o r e  s o .  
T h e  l i m e  t r e a t m e n t  i s  a l s o  t r a i l i n g  b u t  n o t  
q u i t e  s o  m u c h  a s  t h e  P  t r e a t m e n t s  ( T a b l e s
2.  03 a n d  2. 04) .  T h e  SR t r e a t m e n t s  a r e  a  
f a i l u r e .  C o l o u r  t h r o u g h o u t  i s  q u i t e  g o o d  w i t h  
l i t t l e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t r e a t m e n t s .
T h e  l i m e  p l o t s  h a v e  f a l l e n  b e h i n d  n o w ,  s o  t h e r e  s e e m s  t o  b e  n o  
a d v a n t a g e  i n  u s i n g  i t ,  a l t h o u g h  B F  (n o  P )  h a s  g i v e n  t h e  b e s t  r e s u l t .
2 .  7 T H E  A L L O P H A N E  T E S T  O N  S O I L S
( i)  D e f i n i t i o n  o f  A l l o p h a n e
A l l o p h a n e  m a t e r i a l s  a r e  a m o r p h o u s  a l u m i n o - s i l i c a t e  o r  n o n ­
c r y s t a l l i n e  a l u m i n o - s i l i c a t e .  T h e s e  m a t e r i a l s  a r e  c h a r a c t e r i s e d  b y  
s t r u c t u r a l  r a n d o m n e s s  b u t  o t h e r w i s e  t h e y  s h o w  a  g r a d a t i o n  of  p r o p e r t i e s  
i n  t h e i r  r e s p o n s e  t o  N a  F .
( i i )  M o d e s  o f  F o r m a t i o n  o f  A l l o p h a n e
A l l o p h a n e  i s  f o u n d  i n  r o c k s  a n d  s o i l s .  I n  r o c k s  i t  o c c u r s  a s  
l i n i n g s  t o  f i s s u r e s  a n d  t h i s  s u g g e s t s  p r e c i p i t a t i o n  a t  l o w  p r e s s u r e  a n d  
t e m p e r a t u r e  f r o m  s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  h y d r o u s  a l u m i n a  a n d  s i l i c a .
F o r e s t  s i t e
P a s t u r e  s i t e
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T h e y  w e r e  s y n t h e s i s e d  a r t i f i c i a l l y  u n d e r  s i m i l a r  c o n d i t i o n s  b y  M a t t s o n  
(1928 , 1930 ), i n  a  s e r i e s  o f  s t u d i e s  on  th e  c o - p r e c i p i t a t i o n  o f  a l u m i n a  
a n d  s i l i c a .  I n  t h e  s o i l  t h e y  a r e  f o u n d  (a)  a s  t h e  weatb-erf i n g  p r o d u c t s  
o f  r o c k s  p r o d u c e d  b y  volCa&4sK. a c t i v i t y ,  a n d  (b)  i n  t h e  s u b s o i l s  of  p o d z o l s .
T h i s  s u g g e s t s  t w o  p o s s i b l e  m o d e s  of  o r i g i n ,  t h e  f i r s t  d e t e r m i n e d  b y  t h e
✓
d i s o r d e r e d  s t r u c t u r e  of  t h e  r o c k  m i n e r a l  a n d  t h e  s e c o n d  c o n t r o l l e d  b y  a  
l e a c h i n g  p r o c e s s  ( H e l e n  F u l l e r t o n ,  1972) .
( i i i )  D i s s o l u t i o n  o f  A l l o p h a n e  b y  F l u o r i d e
F l u o r i d e  r e a c t s  s l o w l y  w i t h  c l a y  m i n e r a l s  w i t h  r e l e a s e  of  
h y d r o x y l  i o n s  i n t o  t h e  s o l u t i o n  ( F i e l d s  a n d  P e r r o t t ,  19 66 ). I n  t h e  
f o l l o w i n g  e x p e r i m e n t ,  t h e  a l l o p h a n e  c o n t e n t  w a s  a s s e s s e d  b y  n o t i n g  t h e  
r i s e  i n  p H  i n  a  g i v e n  t i m e : -
E x p e r i m e n t
T h e  r i s e  i n  p H  f o r  f o r e s t  s o i l s  t r e a t e d  w i t h  N a F  s o l u t i o n .
50 m l  s a t u r a t e d  N a F  s o l u t i o n  w a s  a d d e d  t o  1 g a i r - d r y  s o i l  a n d  t h e  r i s e  
i n  pH  w i t h  t i m e  w a s  r e c o r d e d .  T h e  p H  of  t h e  N a F  s o l u t i o n  w a s \ a d j u s t e d  
f r o m  6. 8 t o  7. 0. I t  w a s  f o u n d  t o  b e  i m p o r t a n t  t o  m a k e  t h e  N a F  s o l u t i o n  
u p  f r e s h  e a c h  d a y ,  b e c a u s e  t h e  pH  r o s e  a s  i t  r e a c t e d  w i t h  t h e  g l a s s .
T h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e s  2. 09 a n d  2. 10, w h e r e  pH v a l u e s  f o r  a  
p e r i o d  o f  30  m i n u t e s  ( T a b l e  2.  05)  g i v e s  t h e  p H  a f t e r  30 m i n u t e s / V  e r y  
h i g h  v a l u e s  w e r e  o b t a i n e d  f o r  t h e  B h o r i z o n s  o f  t h e  F i u n a r y ,  S a v a r y  G l e n  
a n d  S a l e n  F o r e s t s  ( s t r o n g  r e a c t i o n ) .  T h e  p H  r o s e  t o  b e t w e e n  11. 0 a n d  11. 6 
a f t e r  30 m i n u t e s  t r e a t m e n t .  L o w e r  v a l u e s  w e r e  r e c o r d e d  i n  t h e i r  r e s p e c t i v e  
C h o r i z o n s  f r o m  b e t w e e n  10. 4 - 10. 6. I n  t h e  c a s e  o f  P i t m e d d e n  F o r e s t ,  
t h e  A h o r i z o n  s h o w e d  n e g l i g i b l e  r e a c t i v i t y  (pH  8 . 4) ,  a n d  s l i g h t  r e a c t i o n  
i n  B h o r i z o n  ( s e e  F i g s .  2.  09 a n d  2 .1 0 ) .
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T A B L E  2. 05
A v e r a g e  o f  pH  v a l u e s  o b t a i n e d  a f t e r  30 m i n .  , w h e n  1 g m  a i r  d r y - s o i l  
w a s  t r e a t e d  w i t h  50 m l  s a t u r a t e d  N a  F  s o l u t i o n .
B a s a l t  B r o w n  F o r e s t  S o i l s
P i t m e d d e n  f o r e s t F i u n a r y  f o r e s t S a v a r y  G l e n S a l e n  f o r e s t
H o r i z o n PH H o r i z o n p H H o r i z o n pH H o r i z o n PH
A i
8 . 3 A 10. 5 A 10. 6 A 10. 2
A 2 8 . 5 B 11. 2 B 11.1 B 10 . 8
B 8 . 9
B 2 9 . 2 B 2 11. 5 B 2 11. 6 B 2 11. 2
B 2 * 9 . 1 c 10. 6 B 3 11. 5 C 1 0 . 4
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Fig- ( 2 - 0 9 )  Rise In PH With Time On Addition Of 
Satuated  NoF Solution To ig  Air., Dry
.Soil.
 B ;
— — —
  B*
1 0 15 2 0
Time m inutes
(A) B, B2 )CJ Fiunary Forest 
{A^ B% B^CV Pitmedden Forest
PH
 
V
al
ue
95
Fig.(2~lO ) Rise In PH With Time On Addition Of 
Saturated NaF Solution To ig  Air-Dry
Soil
 o a
3020 25
Time minutes 
(AjEfy,  % /  Savary Glen Forest
(A) B \ Bjj), C*J Salen Forest
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C H A P T E R  III
A N A L Y T I C A L  M E T H O D S  A N D  S O I L  P L A N T  N U T R I E N T  C O R R E L A T I O N S
3. 1 T H E  N U T R I E N T  R E Q U I R E M E N T S  O F  P L A N T S
A p a r t  f r o m  c a r b o n ,  o x y g e n  a n d  h y d r o g e n ,  w h i c h  a r e  o b t a i n e d  
f r o m  c a r b o n  d i o x i d e  a n d  w a t e r ,  p l a n t s  m u s t  e x t r a c t  t h e i r  n u t r i e n t s  f r o m  
t h e  g r o w t h  m e d i u m  i n  w h i c h  t h e y  a r e  s i t u a t e d .  T h e s e  n u t r i e n t s  a r e  t a k e n  
u p  b y  t h e  r o o t s  a s  i o n s  a n d  t r a n s p o r t e d  w i t h i n  t h e  v a s c u l a r  s y s t e m  of  t h e  
p l a n t .  T h e  a m o u n t s  o f  d i f f e r e n t  e l e m e n t s  r e q u i r e d  b y  a  p l a n t  v a r y  a n d  i t  
i s  u s u a l  to  d i v i d e  t h e s e  i n t o  t w o  d i s t i n c t  g r o u p s ,  t h e  m a c r o  a n d  m i c r o  
n u t r i e n t s .
I n  t h e  f o l l o w i n g  d i s c u s s i o n  a  b r i e f  a c c o u n t  w i l l  be  g i v e n  of  t h e  
e f f e c t s  o f  t h e  v a r i o u s  n u t r i e n t s  on  c r o p  g r o w t h .
3 . L  1 M A C R O N U T R I E N T S
(a ) N i t r o g e n
N i t r o g e n  i s  w i t h o u t  d o u b t  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  p l a n t  n u t r i e n t  a s
i t  i s  a  c o n s t i t u e n t  o f  p r o t e i n  a n d  n u c l e i c  a c i d ,  a n d  t h e r e f o r e  e s s e n t i a l  f o r  
h e a l t h y  p l a n t  g r o w t h  a n d  r e p r o d u c t i o n .  B o t h  n i t r a t e  a n d  a m m o n i u m  i o n s  
a r e  a b s o r b e d  b y  p l a n t  r o o t s ,  a l t h o u g h  o n c e  i n s i d e  t h e  p l a n t  t h e  n i t r a t e  
i o n s  a r e  r e d u c e d  t o  a m m o n i u m  i o n s  w h i c h  a r e  u s e d  i n  a m i n o  a c i d  s y n t h e s i s .  
N i t r o g e n  h a s  t w o  m a i n  e f f e c t s  on  p l a n t s : -
I t  l e a d s  t o  i n c r e a s e d  p r o t e i n  p r o d u c t i o n  a n d  h e n c e  t o  a n  i n c r e a s e  
i n  s i z e  a n d  s u r f a c e  a r e a  w h i c h  a l l o w s  m o r e  p h o t o s y n t h e s i s  t o  o c c u r ,  a n d  
i t  c a u s e s  t h e  p r o d u c t i o n  o f  l a r g e r  c e l l s  w i t h  t h i n n e r  c e l l  w a l l s ,  t h u s
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m a k i n g  p l a n t s  m o r e  s u c c u l e n t .
A d e f i c i e n c y  of  n i t r o g e n  i s  e v i d e n c e d  b y  p o o r  g r o w t h  a n d  l e a v e s  
w h i c h  a r e  y e l l o w  o r  h a v e  a  r e d  t i n g e .  L o w  l e v e l s  of p r o t e i n  p r o d u c t i o n  
c a u s e  a  s t u n t e d  p l a n t  w i t h  a  p o o r  c h a n c e  of  s u r v i v a l .
(b )  P h o s p h o r u s
P h o s p h o r u s  i s  o n e  o f  t h e  m a j o r  n u t r i e n t s  r e q u i r e d  b y  a  p l a n t  f o r  
h e a l t h y  g r o w t h ,  b u t  i t s  c o n t e n t  i n  p l a n t s  i s  c o n s i d e r a b l y  l e s s  t h a n  t h a t  of 
n i t r o g e n ,  c a l c i u m  a n d  p o t a s s i u m .  A s  a  l i m i t i n g  f a c t o r  in  g r o w t h ,  h o w e v e r ,  
p h o s p h o r u s  i s  m o r e  i m p o r t a n t  t h a n  c a l c i u m  a n d  p r o b a b l y  m o r e  i m p o r t a n t  
t h a n  p o t a s s i u m .
T h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  p l a n t  a v a i l a b l e  p h o s p h o r u s  i n  s o i l s  i s  o n e  
of  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  a n a l y s e s  p e r f o r m e d  i n  r e l a t i o n  to  p r e d i c t i n g  p l a n t  
g r o w t h  a n d  a  c o n s i d e r a b l e  a m o u n t  o f  t i m e  h a s  b e e n  d e v o t e d  t o  t h i s  
p a r t i c u l a r  s u b j e c t  t o  e n s u r e  t h a t  t h e  r e s u l t s  a r e  r e l i a b l e .  T h i s  e l e m e n t  
i s  d e a l t  w i t h  i n  a  s e p a r a t e  c h a p t e r ,  t h e  n e x t  o n e  ( C h a p t e r  IV) .
( c )  P o t a s  s i u m
P o t a s s i u m  i s  t h e  t h i r d  m o s t  i m p o r t a n t  e l e m e n t  
w h i c h  i s  c o m m o n l y  a d d e d  to  t h e  s o i l  a s  f e r t i l i z e r  i n  o r d e r  t o  r a i s e  t h e  
a m o u n t  a v a i l a b l e  t o  t h e  p l a n t s ,  a n d  h e n c e  t h e  y i e l d  o f  a  c r o p .  A r n o l d  
( I9 6 0 )  h a s  l i s t e d  f o u r  f o r m s  w h i c h  o c c u r  i n  s o i l : -
1. P o t a s s i u m  d i s s o l v e d  i n  t h e  s o i l  s o l u t i o n  w h i c h  i s  t h e  
i m m e d i a t e  s o u r c e  f o r  p l a n t  r o o t s .
2. E x c h a n g e a b l e  p o t a s s i u m  w h i c h  i s  h e l d  o n  t h e  n e g a t i v e l y  
c h a r g e d  s o i l  c o l l o i d s ,  a n d  w h i c h  r e a d i l y  r e p l e n i s h e s  t h e
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s o l u b l e  p o t a s s i u m .
3.  N o n - e x c h a n g e a b l e ,  b u t  a v a i l a b l e  p o t a s s i u m  w h i c h  i s  
f o u n d  n e a r  t h e  s u r f a c e  of  t h e  c l a y  m i n e r a l  l a t t i c e s ,  a n d  
w h i c h  c a n  r e p l a c e  e x c h a n g e a b l e  p o t a s s i u m  a s  i t  i s  
r e m o v e d  f r o m  t h e  e x c h a n g e  s i t e s .
4 .  I n e r t  p o t a s s i u m  h e l d  w e l l  i n s i d e  t h e  c l a y  m i n e r a l  
l a t t i c e s  o r  i h  c o a r s e  m i n e r a l  p a r t i c l e s ,  a n d  w h i c h  c a n  
b e  r e l e a s e d  o n l y  b y  w e a t h e r i n g .
(d)  C a l c i u m
T h e  r e q u i r e m e n t  of  p l a n t s  f o r  c a l c i u m  i s  c o n s i d e r a b l y  l e s s  t h a n  
f o r  a n y  of  t h e  t h r e e  p r e v i o u s  n u t r i e n t s .  S u f f i c i e n t  i s  t a k e n  u p ,  h o w e v e r ,  to  
c l a s s i f y  i t  a s  a  m a c r o n u t r i e n t .  I t s  r o l e  i n  a  p l a n t  a p p e a r s  to  b e  a n  i n v o l v e ­
m e n t  w i t h  t h e  g r o w t h  a n d  f u n c t i o n i n g  o f  m e r i s t e m s ,  e s p e c i a l l y  i n  t h e  r o o t  
t i p ,  i t  i s  a l s o  f o u n d  a s  a  c o n s t i t u e n t  o f  c e l l  w a l l s .  I n  t h i s  c o u n t r y ,  c a l c i u m  
i s  t h e  d o m i n a n t  c a t i o n  i n  s o i l  h e l d  on  t h e  e x c h a n g e  c o m p l e x .  In  a c i d  s o i l s  
t h e  l e v e l  o f  e x c h a n g e a b l e  c a l c i u m  f a l l s ,  a l t h o u g h  i t  m a y  s t i l l  b e  t h e  m o s t  
a b u n d a n t  c a t i o n .  L i m i n g  of  s o i l s  t e n d s  t o  e n s u r e  t h a t  c a l c i u m  i s  s e l d o m  
d e f i c i e n t  i n  t h i s  c o u n t r y .  O t h e r  f o r m s  of  c a l c i u m  c o m m o n l y  f o u n d  a r e  i n  
m i n e r a l s  s u c h  a s  f e l d s p a r s ,  h o r n b l e n d e ,  c a l c i t e  a n d  g y p s u m .
( e )  M a g n e s i u m
M a g n e s i u m  i s  e s s e n t i a l  f o r  a l l  g r e e n  p l a n t s  a s  i t  i s  i n c o r p o r a t e d  
i n t o  t h e  c h l o r o p h y l l  m o l e c u l e ,  a n d  s o  i s  n e c e s s a r y  f o r  p h o t o s y n t h e s i s .
M o s t  of  t h e  m a g n e s i u m  i n  B r i t i s h  s o i l s  i s  f o u n d  i n  t h e  s i l i c a t e  m i n e r a l  
f r a c t i o n  i n  s u c h  f o r m s  a s  m i c a ,  h o r n b l e n d e ,  o l i v i n e ,  s e r p e n t i n e  a n d  
i s o m o r p h o u s l y  s u b s t i t u t e d  f o r  a l u m i n i u m  i n  c l a y  m i n e r a l s .  O t h e r  e l e m e n t s
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n e e d e d  i n  m o d e r a t e  q u a n t i t i e s  i n c l u d e : -
(f) S u l p h u r
S u l p h u r  i s  a n  e s s e n t i a l  c o n s t i t u e n t  of m a n y  p r o t e i n s ,  a n d  i s  a l s o  
a  c o n s t i t u e n t  o f  t h e  o i l s  p r o d u c e d  b y  c e r t a i n  p l a n t s .  O r g a n i c  s u l p h a t e s  
a l s o  a p p e a r  t o  b e  e s s e n t i a l  c o n s t i t u e n t s  i n  t h e  p l a n t .  A l a c k  of  s u l p h u r  
f r e q u e n t l y  s h o w s  i n  a  y e l l o w i n g  o f  t h e  l e a f .
(g) S o d i u m
I t  w o u l d  g e n e r a l l y  b e  a g r e e d  t h a t  s o d i u m  i s  b e n e f i c i a l  t o  t h e  
g r o w t h  o f  c e r t a i n  p l a n t s  a l t h o u g h  n o t  n e c e s s a r i l y  e s s e n t i a l .  T h e  r o l e  of  
s o d i u m  i n  t h e  n u t r i t i o n  of  p l a n t s  t h a t  n e e d  t h i s  e l e m e n t  f o r  o p t i m u m  g r o w t h  
i s  n o t  f u l l y  k n o w n  ( R u s s e l l ,  1973) ,  t h o u g h  o n e  of  i t s  e f f e c t s  i s  t o  i n c r e a s e  
t h e  s u c c u l e n c e  of  t h e  p l a n t ,  i .  e .  t h e  a m o u n t  of  w a t e r  h e l d  b y  u n i t  d r y  
w e i g h t  o f  l e a f  t i s s u e .  T h i s  m a y  b e  t h e  r e a s o n  w h y  i t  a p p e a r s  to  i n c r e a s e  
t h e  d r o u g h t  r e s i s t a n c e  o f  t h e s e  p l a n t s .  B r e a k d o w n  o f  m i n e r a l s  s u c h  a s  
p l a g i o c l a s e  f e l d s p a r  r e l e a s e s  s o d i u m  i n  a  p l a n t  a v a i l a b l e  f o r m .
(h)  S i l i c o n
E v e n  t h o u g h  s i l i c o n  i s  o n e  of  t h e  m o s t  a b u n d a n t  e l e m e n t s ,  i t  h a s  
b e e n  c o n s i d e r e d  t o  b e  n o n - e s s e n t i a l  f o r  m o s t  l i v i n g  o r g a n i s m s ,  w h e r e a s  
c a r b o n  w h i c h  i s  f a r  l e s s  p l e n t i f u l ,  i s  t h e  p r i m a r y  e l e m e n t  u p o n  w h i c h  a l l  
l i f e  d e p e n d s .  A l t h o u g h  i t  i s  d o u b t f u l  w h e t h e r  a n y  p l a n t  p h y s i o l o g i s t  t o d a y  
w o u l d  p l a c e  s i l i c o n  i n  t h e  l i s t  o f  e s s e n t i a l  n u t r i e n t  e l e m e n t s ,  t h e r e  i s  
n e v e r t h e l e s s  i n c r e a s i n g  e v i d e n c e  t h a t  i t  c a n  p r o d u c e  b e n e f i c i a l  e f f e c t s  
o n  p l a n t  g r o w t h .
F o r  t h e  m o s t  p a r t  t h e s e  e f f e c t s  h a v e  b e e n  o b s e r v e d  a m o n g s t
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g r a m i n e o u s  s p e c i e s  a n d  t h e  b e s t  e x a m p l e s  a r e  s e e n  w h e r e  s i l i c a  d e c r e a s e s  
a l u m i n i u m  t o x i c i t y  ( s e e  C h a p t e r  VI I) ,  a l l e v i a t e s  m a n g a n e s e  t o x i c i t y  
( J o n e s  a n d  H a n d r e c k ,  1967) ,  a n d  i m p r o v e s  r e s i s t a n c e  t o  f u n g a l  a n d  i n s e c t  
a t t a c k .  H o w e v e r ,  i t  i s  i m p o r t a n t  t o  s t u d y  t h i s  e l e m e n t  v e r y  c a r e f u l l y ,  
s e e  C h a p t e r s  V a n d  VII) .
3 . 1 . 2  M I C R O N U T R I E N T S  A N D  O T H E R  T R A C E  E L E M E N T S
P l a n t s  n e e d  v e r y  s m a l l  q u a n t i t i e s  o f  c e r t a i n  e l e m e n t s ,  t h e  t r a c e  
o r  m i n o r  e l e m e n t s ,  f o r  t h e i r  n u t r i t i o n ,  a n d  t h e s e  i n c l u d e  i r o n ,  
x i n c  a n d  C o p p e r  ( R u s s e l l ,  1973) .
3 .  2 C H E M I C A L  A N A L Y S I S
3. 2. 1. ( a )  A l l  l a b o r a t o r y  a n a l y s e s  w e r e  p e r f o r m e d  i n  d u p l i c a t e  o r
t r i p l i c a t e  o n  s o i l s  a n d  n e e d l e s  o f  s i t k a  s p r u c e  a n d  M y c o r r h i z a .  S o i l  
s a m p l e s  w e r e  c o l l e c t e d  f r o m  d i f f e r e n t  f o r e s t  s i t e s  a s  e x p l a i n e d  i n  C h a p t e r
I I .  T h e s e  s a m p l e s  w e r e  s e l e c t e d  t o  r e p r e s e n t  a  r a n g e  of  v a l u e s  a n d  t o  
r e p r e s e n t  a s  m u c h  v a r i a t i o n  a s  p o s s i b l e  w i t h i n  t h e  s o i l  a n d  n e e d l e  s a m p l e s .  
S o i l  s a m p l e s  w e r e  a i r - d r i e d ,  s i e v e d  a n d  p a s s e d  t h r o u g h  a  2 m m  s i e v e ,  o r  
g r o u n d  a n d  p a s s e d  t h r o u g h  a  100 m e s h  s i e v e  f o r  t o t a l  d e t e r m i n a t i o n  
^ e e d l e  s a m p l e s  o f  s i t k a  s p r u c e  w e r e  o v e n - d r i e d  a n d  g r o u n d  t o  g i v e  a  
f i n e  p o w d e r .  T h e  p H  o f  t h e  s o i l  s a m p l e s  w a s  m e a s u r e d  u s i n g  t h e  s t a n d a r d
1 : 2. 5 s o i l  : w a t e r  r a t i o .
T h e  o r g a n i c  m a t t e r  w a s  d e t e r m i n e d  b y  a  w e t  c o m b u s t i o n  m e t h o d  
( W a l k l e y  a n d  B l a c k ,  1947) ,  w h i c h  u s e s  a  m i x t u r e  of  d i c h r o m a t e  a n d  c o n ­
c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d .  T h e  a c i d  i s  u s e d  to  a c i d i f y  a n d  t o  s u p p l y  h e a t .
T h e  a m o u n t  o f  d i c h r o m a t e  r e d u c e d  i s  m e a s u r e d  b y  b a c k  t i t r a t i o n  u s i n g
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f e r r o u s  i r o n .
(b)  L o s s  on i g n i t i o n
A s o i l  i g n i t e d  a t  7 0 0 ° C  w i l l  l o s e  w e i g h t  d u e  to  l o s s  o f  o r g a n i c  
m a t t e r  a n d  l o s s  o f  c o m b i n e d  w a t e r .  C a l c a r e o u s  s o i l s  w i l l  a l s o  l o s e  
c a r b o n a t e .
P r o c e d u r e
T h e  v i t r e o s i l  b a s i n  c o n t a i n i n g  t h e  o v e n - d r y  s a m p l e  w a s  p l a c e d
o
i n  a  m u f f l e  f u r n a c e  s e t  a t  700 C u n t i l  i g n i t i o n  w a s  c o m p l e t e d .  
T h e  b a s i n  w a s  t h e n  r e m o v e d  a n d  h e l d  a t  110 ° C  f o r  1. 5 h r .  , 
a f t e r  w h i c h  i t  w a s  c o o l e d  i n  a  d e s i c c a t o r  a n d  r e - w e i g h e d .  T h e  
p e r c e n t a g e  l o s s  on  i g n i t i o n  w a s  c a l c u l a t e d : -
_ , , . . . w t .  o f  o v e n - d r y  s o i l - w t .  o f  i g n i t e d  .
% l o s s  o f  i g n i t i o n  =---  - r 1--------- :   x  100w t .  o f  o v e n - d r y  s o i l
3 . 2 . 2  T H E  M E A S U R E M E N T  O F  C A T I O N - E X C H A N G E  C A P A C I T Y  O F  
S O I L S
C a t i o n - e x c h a n g e  c a p a c i t y  ( C E C )  i s  e x t e n s i v e l y  u s e d  i n  
c h a r a c t e r i s i n g  s o i l s  f o r  s u r v e y  p u r p o s e s  a n d  i n  a s s e s s i n g  t h e i r  a b i l i t y  
t o  s u p p l y  c a t i o n s  to  p l a n t s .
M a n y  m e t h o d s  h a v e  b e e n  a n d  c o n t i n u e  t o  b e  p r o p o s e d  f o r  t h e  
d e t e r m i n a t i o n  of  c a t i o n - e x c h a n g e  c a p a c i t y ,  a n d  w h i l e  m o s t  o f  t h e m  w i l l  
i n d i c a t e  t h e  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  of  e x c h a n g e  c a p a c i t y ,  t h e  v a l u e s  m a y  v a r y  
w i d e l y ,  d e p e n d i n g  u p o n  t h e  p a r t i c u l a r  t e c h n i q u e  e m p l o y e d .  T h i s  c a n  b e  
p a r t l y  a c c o u n t e d  f o r  b y  t h e  v a r i a t i o n s  w h i c h  e x i s t  i n  t h e  c o m p o s i t i o n  of  
t h e  m i n e r a l s  a n d  o r g a n i c  m a t e r i a l s  p o s s e s s i n g  r e p l a c e a b l e  c a t i o n s  v a r y
w i d e l y  i n  s o i l s ,  a s  d o  t h e  k i n d s  a n d  p r o p o r t i o n s  o f  e x c h a n g e a b l e  c a t i o n s  
h e l d  b y  s o i l s .
3 . 2 . 2 . 1  M e t h o d  ( B a c h e ,  197 6)
U n b u f f e r e d  s a l t  w a s  u s e d  (e .  g. M  N H ^  C l  o r  K  C l ) .  I t  i s
n  i  • a i 3 +  2 +  2 +  +  +  1  2 +u s u a l  t o  d e t e r m i n e  A1 , C a  , M g  , K  , N a  a n d  p e r h a p s  a l s o  M n  
i n  t h e  e x t r a c t ,  a n d  t h e  s u m  of  t h e i r  c h a r g e s  i s  t a k e n  a s  t h e  e x c h a n g e  
c a p a c i t y  a t  t h e  n a t u r a l  pH  of  t h e  s o i l .
3. 2. 2.  2 P r o c e d u r e
T h e  s o i l  w a s  l e a c h e d  w i t h  i s o p r o p y l  a l c o h o l  ( 2 - p r o p a n o l )  to  
r e m o v e  s o l u b l e  s a l t s  a n d  t h e n  s a t u r a t e d  w i t h  a m m o n i u m  i o n s  b y  l e a c h i n g  
w i t h  a m m o n i u m  c h l o r i d e .  T h e  d i s p l a c e d  c a t i o n s  w e r e  c o l l e c t e d  i n  t h e  
l e a c h a t e .
10 g, a i r - d r y  s o i l  w e r e  w e i g h e d  a c c u r a t e l y  a n d  t h o r o u g h l y  m i x e d ,
w i t h  a n  e q u a l  v o l u m e  o f  a c i d - w a s h e d  s a n d  t o  a s s i s t  p e r c o l a t i o n .  T h e
c o l u m n  w a s  l e a c h e d  w i t h  100 m l  2 - p r o p a n o l  a n d  t h e  l e a c h a t e  d i s c a r d e d  %
M  N H ^  C l K p a s s e d  t h r o u g h  t h e  c o l u m n ,  t h e  l e a c h a t e  c o l l e c t e d  i n  a  2 5 0  m l
v o l u m e t r i c  f l a s k  a n d  m a d e  u p  t o  t h e  m a r k  w i t h  M  N H  Cl .
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3. 2. 3 S O I L  P H  A N D  L I M E  R E Q U I R E M E N T
T h e  l i m e  r e q u i r e m e n t  of  a  s o i l  i s  t h e  a m o u n t  o f  p u r e  C a  o r
C a O  r e q u i r e d  to  r a i s e  t h e  pH o f  a n  a c i d  s o i l  t o  s o m e  v a l u e  b e t w e e n  6 a n d  
7, d e p e n d i n g  o n  t h e  c r o p  r e q u i r e m e n t .  I t  i s  n o t  e n o u g h ,  h o w e v e r ,  s i m p l y  
t o  t a k e  t h e  s o i l  pH ,  s i n c e  d i f f e r e n t  s o i l s  h a v e  d i f f e r e n t  r e s p o n s e s  t o  t h e  
a d d i t i o n  of  l i m e .
3. 2. 3 .1  B u f f e r  C u r v e  M e t h o d '
5 g s o i l  w e r e  w e i g h e d  i n t o  6, 100 m l  c o n i c a l  f l a s k s .  T h e  
f o l l o w i n g  a d d i t i o n s  o f  l i m e  w a t e r  a n d  d e i o n i s e d  w a t e r  w e r e  m a d e .
L i m e  w a t e r  ( m l )  0 10 20  30 40  50
W a t e r  ( m l )  50 4 0  30  20  10 0
T h e  f l a s k s  w e r e  s t o p p e r e d  a n d  s h a k e n  on  w r i s t - s h a k e r  f o r  30 m i n s .  T h e  
l i m e  w a t e r  p r o v i d e d  w a s  s t a n d a r d i s e d  t o  a p p r o x i m a t e l y  0. 01 M  b y  t i t r a t i n g  
10 m l  w i t h  0. 1 M H  C l  u s i n g  m e t h y l  o r a n g e  i n d i c a t o r .  T h e  pH  o f  e a c h  
s u s p e n s i o n  w a s  d e t e r m i n e d  a n d  a  g r a p h  d r a w n  of  pH a g a i n s t  l i m e  
w a t e r  ( m l )  a d d e d .  T h e  a m o u n t  of  l i m e  w a t e r  n e e d e d  to  r a i s e  t h e  pH  of 
t h e  s o i l  to  6. 2 a n d  6 . 5 w a s  d e t e r m i n e d .
3. 3 T H E  E X T R A C T I O N  A N D  A N A L Y S I S  O F  N U T R I E N T S  A N D
T R A C E  M E T A L S
3 . 3 . 1  N I T R O G E N  D E T E R M I N A T I O N  F O R  S O I L  A N D  P L A N T  T I S S U E
(a )  P r i n c i p l e s
T h e  K j e l d a h l  p r o c e d u r e  g e n e r a l l y  e m p l o y e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  
o f  t o t a l  n i t r o g e n  i n v o l v e s  t w o  s t e p s
( i )  D i g e s t i o n  o f  t h e  s a m p l e  t o  c o n v e r t  t h e  o r g a n i c  n i t r o g e n
t o  a m m o n i u m .
( i i )  D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  a m m o n i u m  i n  t h e  d i g e s t .
T h e  d i g e s t i o n  i s  u s u a l l y  p e r f o r m e d  b y  h e a t i n g  t h e  s a m p l e  w i t h  
H  SO c o n t a i n i n g  a  c a t a l y s t  t o  p r o m o t e  o x i d a t i o n  of  o r g a n i c  m a t t e r  a n d  
c o n v e r s i o n  o f  o r g a n i c  n i t r o g e n  t o  a m m o n i u m  s u c h  a s  S O ^ ,  o r  N a ^  
a r e  a d d e d  t o  i n c r e a s e  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  d i g e s t i o n .  T h e  c a t a l y s t s  g e n e r a l l y  
f o u n d  a r e  H g ,  C u  o r  S e ,  w h i c h  i n c r e a s e  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  o f  o r g a n i c
m a t t e r  b y  H SO . T h e  a m m o n i u m  i n  t h e  d i g e s t  i s  u s u a l l y  d e t e r m i n e d  
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by  t i t r a t i o n  o f  t h e  a m m o n i a  l i b e r a t e d  b y  d i s t i l l a t i o n  o f  t h e  d i g e s t  a f t e r  
h a v i n g  b e e n  m a d e  a l k a l i n e .
(b)  T h e  K j e l d a h l  M e t h o d  f o r  N i t r o g e n  D e t e r m i n a t i o n  ( B r e m n e r ,  19 65)
5 gi o f  g r o u n d  s o i l  s a m p l e s  w e r e  w e i g h e d  i n  d u p l i c a t e ,  t r a n s ­
f e r r e d  t o  K j e l d a h l  f l a s k s ,  50 m l  A n a l a r  s u l p h u r i c  a c i d  a d d e d  o n e
K j e l d a h l  c o p p e r  c a t a l y s t  t a b l e t  ( B D H  C h e m i c a l s  L t d .  , e a c h  t a b l e t  c o n ­
t a i n e d  1 g. N a  SO a n d  0 . 1  gi C u  SO 5H O).' 2 4 4 2
T h e  s o d i u m  s u l p h a t e  r a i s e s  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  d i g e s t i o n ,  
w h i l e  t h e  c o p p e r  s u l p h a t e  a c t s  a s  a  c a t a l y s t ,  b o t h  h e l p  t o  d e c r e a s e  t h e  
d i g e s t i o n  t i m e .  I n i t i a l l y ,  t h e  f l a m e  w a s  k e p t  l o w  t o  p r e v e n t  f r o t h i n g  
a n d  l o s s  o f  a m m o n i a ,  o n c e  a l l  t h e  w a t e r  h a d  b o i l e d  off,  t h e  h e a t  w a s  
i n c r e a s e d  a n d  t h e  f l a s k  b o i l e d  u n t i l  t h e  d i g e s t  c l e a r e d .  F u r t h e r  a d d i t i o n s  
o f  s u l p h u r i c  a c i d  w e r e  m a d e  i f  n e c e s s a r y  t o  p r e v e n t  t h e  f l a s k  d r y i n g  
o u t .  W h e n  t h e  d i g e s t  h a d  c l e a r e d  t h e  f l a s k  w a s  a l l o w e d  t o  c o o l  a n d  t h e  
c o n t e n t s  w e r e  t h e n  d i l u t e d  w i t h  200  m l  d e i o n i s e d  w a t e r .  T h e  f l a s k  w a s  
t h e n  c l a m p e d  i n t o  a  d i s t i l l a t i o n  u n i t  a n d  125 m l  50% s o d i u m  h y d r o x i d e  
w e r e  a d d e d .  T h e  a m m o n i a  r e l e a s e d  w a s  c o l l e c t e d  i n  50 m l  2% b o r i c  a c i d  
t o  w h i c h  3 d r o p s  of  a l c o h o l i c  m e t h y l  r e d / m e t h y l e n e  b l u e  i n d i c a t o r  (1. 2 g. 
m e t h y l  r e d  a n d  0. 8 g. m e t h y l e n e  b l u e  i n  11 m l  95% e t h a n o l )  h a d  b e e n  
a d d e d .
T h e  f i r s t  a m m o n i a  t o  d i s t i l  o v e r  c a u s e d  t h e  c o l o u r  c h a n g e  p u r p l e  
t o  g r e e n .  D i s t i l l a t i o n  w a s  c o n t i n u e d  f o r  30 m i n u t e s  a f t e r  t h i s  c o l o u r  
c h a n g e  o c c u r r e d .  T h e  b o r a t e  a n i o n  f o r m e d  b y  t h e  r e a c t i o n :
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N H ,  + H .  B O ,  
3 3 3
■» N H *  + H_ B O '  
4 2 3
C a n  b e  t i t r a t e d  w i t h  s t a n d a r d  a c i d .
H 2 B 0 3 + H
+
T h e  c o l o u r  r e v e r t i n g  t o  p u r p l e .  T h e  s t a n d a r d  a c i d  u s e d  w a s
77: H  C l  r  0. 0 2 8  M
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1 m l  m | 35 H  C l  z  0. 4  m g  N i t r o g e n
3 . 3 . 2  E S T I M A T E S  O F  P L A N T  A V A I L A B L E  N U T R I E N T S  BY
0. 5 M  A C E T I C  A C I D
E s t i m a t e s  o f  p l a n t  a v a i l a b l e  n u t r i e n t s  a r e  m a d e  b y  e x t r a c t i n g  
t h e  s o i l  w i t h  a  s u i t a b l e  r e a g e n t .  0. 5 M  a c e t i c  a c i d  i s  c o m m o n l y  u s e d  b y  
t h e  A d v i s o r y  S e r v i c e  i n  S c o t l a n d .
e q u i l i b r i u m  w i t h  e x c h a n g e a b l e  o r  r e a d i l y  s o l u b l e  i o n s ,  w h i c h  a r e  i n  t u r n  
i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  f i x e d  o r  u n a v a i l a b l e  f o r m s .  T h e s e  u n a v a i l a b l e  
n u t r i e n t s  a c t  a s  b u f f e r s  w h i c h  c a n  m a i n t a i n  t h e  l e v e l s  o f  a v a i l a b l e  a n d  
s o l u b l e  n u t r i e n t s .  P l a n t  g r o w t h  i s  d e p e n d e n t  o n  a  c o n t i n u i n g  s u p p l y  of  
" r e a d i l y  a v a i l a b l e "  n u t r i e n t s .  P h o s p h o r u s  a n d  p o t a s s i u m  a r e  e x a m p l e s  
o f  n u t r i e n t s  w h i c h  a r e  r e q u i r e d  b y  p l a n t s  i n  h i g h  a m o u n t s .
3 . 3 .  2 . 1  P r o c e d u r e s
10 g: s o i l  s a m p l e s  w e r e  w e i g h e d  o u t  a c c u r a t e l y  i n  t r i p l i c a t e
i n t o  a  4 oz  s c r e w  c a p  b o t t l e  a n d  100 m l  0. 5 M  a c e t i c  a c i d  a d d e d .  T h e  
b o t t l e s  w e r e  s h a k e n  f o r  16 h  . ( o v e r n i g h t ) .  T h e  e x t r a c t s  w e r e  f i l t e r e d
P l a n t  r o o t s  t a k e  u p  n u t r i e n t s  f r o m  t h e  s o l u t i o n .  S o m e  n u t r i e n t s
a r e  f o u n d  o n l y  i n  s o l u t i o n ,  e .  g. * "but m ° s t  e x i s t  i n  a  s t a t e  o f
i n t o  p o l y t h e n e  s t o r a g e  b o t t l e s  t h r o u g h  a  W h a t m a n  f i l t e r  p a p e r  (No.  42) .  
S t a n d a r d  s o l u t i o n s  w e r e  p r e p a r e d  w i t h  0. 5 M  a c e t i c  a c i d  s o l u t i o n .
3 . 3 . 3  U S E  O F  D I L U T E  C A L C I U M  C H L O R I D E  F O R  T H E  
E X T R A C T I O N  O F  P L A N T  A V A I L A B L E ,  S I L I C O N „
A L U M I N I U M  A N D  I R O N
I t  w a s  s u g g e s t e d  t h a t  0. 01 M C a  C l ^  h a d  p r o m i s e  f o r  d i a g n o s t i c  
e x t r a c t i o n  of  p l a n t  a v a i l a b l e  a l u m i n i u m  a n d  m a n g a n e s e  f r o m  a c i d  s o i l s  
( H o y t  a n d  N y b o r g  1971 a ,  b) .
M c K e a g u e  a n d  C l i n e  (1963 a ,  b)  s t u d i e d  t h e  f o r m s  a n d  c o n c e n t r a t i o n  
o f  d i s s o l v e d  s i l i c a  i n  w a t e r  e x t r a c t s  o f  s o i l s .  T h e y  c o n c l u d e d  t h a t  s h a k i n g  
t e c h n i q u e s  w e r e  n o t  a l w a y s  s u i t a b l e  f o r  o b t a i n i n g  e q u i l i b r i u m  m e a s u r e m e n t s .  
T h e y  r e p o r t e d  t h a t  m o n o s i l i c i c  a c i d ,  p r e s u m a b l y  Si ( O H ) ^ ,  w a s  t h e  f o r m  
o f  d i s s o l v e d  s i l i c a  i n  s o i l  e x t r a c t s .  C o n c e n t r a t i o n s  of  d i s s o l v e d  s i l i c a  
i n  w a t e r  e x t r a c t s  o f  t h e  s o i l s  i n c r e a s e d  w i t h  t e m p e r a t u r e  a n d  w i t h  s o i l  
s o l u t i o n  r a t i o ,  a n d  d e c r e a s e d  w i t h  i n c r e a s i n g  p H  ( M c K e a g u e  a n d  C l i n e ,
19 63 a ) .  A l u m i n i u m  i s  p r e s e n t  i n  s o l u t i o n  i n  a q u e o u s  e x t r a c t s  a s  g i b b s i t e -  
l i k e  A1 (O H ) ^  ( H o y t  a n d  N y b o r g ,  1971 a ) .
T h e  o b j e c t i v e  of  t h e  p r e s e n t  s t u d y  w a s  t o  c o m p a r e  s e v e r a l  s o i l  
e x t r a c t i o n  m e t h o d s  i n  o r d e r  t o  f i n d  a  m e a s u r e  o f  s o i l  a l u m i n i u m  t h a t  
w o u l d  b e s t  p r e d i c t  t h e  a l u m i n i u m  t a k e n  u p  b y  p l a n t s  a n d  i t s  a d v e r s e  e f f e c t  
on  y i e l d s  w h e n  t h e  p l o t s  w e r e  g r o w n  o n  a c i d  s o i l s .
3. 3. 3 .1  P r o c e d u r e
T h e  s a m e  p r o c e d u r e  w a s  u s e d  a s  d e s c r i b e d  a b o v e  ( S e c t i o n  
3. 3. 2 . 1 ) .  P o l y e t h y l e n e  b o t t l e s  w e r e  u s e d  i n  p r e p a r i n g  t h e  e x t r a c t s  in
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c a s e  of  s i l i c a .
3 . 3 . 4  D E T E R M I N A T I O N  O F  N A - D I T H I O N I T E  A N D  N H  - O X A L A T E  
E X T R A C T A B L E  I R O N ,  A L U M I N I U M ,  M A N G A N E S E  A N D
S I L I C O N  IN  S O IL S
A l u m i n i u m ,  i r o n ,  * % a n g a n e s e  a n d  S i l i c o n  w e r e  d e t e r m i n e d  i n  
a c i d  a m m o n i u m  o x a l a t e  e x t r a c t s  a n d  i n  d i t h i o n i t e  e x t r a c t s  K a  w i d e  r a n g e  
o f  b r o w n  f o r e s t  s o i l s ,  s e v e r a l  o x i d e  a n d  s i l i c a t e  m i n e r a l s ,  a n d  s o m e  
a m o r p h o u s  p r e p a r a t i o n s  of  i r o n  o r  a l u m i n i u m  a n d  s i l i c a .  T h e  
o x a l a t e  e x t r a c t i o n  d i s s o l v e d  m u c h  of  t h e  i r o n  a n d  a l u m i n i u m  f r o m  t h e  
a m o r p h o u s  m a t e r i a l s  b u t  v e r y  l i t t l e  f r o m  c r y s t a l l i n e  o x i d e s ,  w h e r e a s  
t h e  d i t h i o n i t e  e x t r a c t i o n  d i s s o l v e d  a  l a r g e  p r o p o r t i o n  of  t h e  c r y s t a l l i n e  
i r o n  o x i d e s  a s  w e l l  a s  m u c h  of  t h e  a m o r p h o u s  m a t e r i a l s  ( M c K e a g u e  a n d
• D a y ,  1966;  R a a d  e t  a l .  , 1969) .
3.  3. 4 . 1  P r o c e d u r e
T h e  m e t h o d  of  M c K e a g u e  a n d  D a y  (1966)  w a s  a d o p t e d :  - 
( i )  T a m m ' s  a c i d  o x a l a t e :
2 4 . 9  g a m m o n i u m  o x a l a t e  + 12 . 6 g* o x a l i c  a c i d  w e r e  m a d e  
u p  t o  1 l i t r e .  T h e  pH w a s  a d j u s t e d  t o  3.  5.
( i i )  D i t h i o n i t e  m e t h o d :
A c e t a t e  B u f f e r :  68 . 05  g N a  O A C .  3 H ^ O  i n  1 l i t r e  + 390  m l
g l a c i a l  a c e t i c  a c i d  w e r e ' m a d e  u p  t o  2. 5 l i t r e .  
T h e  p H  w a s  a d j u s t e d  t o  3. 8.
T h e  c o n t e n t s  w e r e  s h a k e n  f o r  16 h r .
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3. 3. 5  D E T E R M I N A T I O N  O F  T O T A L  C O N C E N T R A T I O N  O F  
E L E M E N T S  IN S O IL S
A c i d  d i g e s t i o n s  a n d  Na_> f u s i o n  a r e  t h e  m o s t  c o m m o n l y  u s e d
t e c h n i q u e s  f o r  e x t r a c t i n g  t o t a l  c o n c e n t r a t i o n  e l e m e n t s  f r o m  s o i l s .  T h e
f u s i o n  w i t h  a l k a l i  g a v e  l o w  a n d  e r r a t i c  v a l u e s  i n  a l l  s a m p l e s  ( J e f f e r y ,
1970) .  T h e  r e s u l t s  of  p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n  c o n f i r m  t h a t .  T h e  o t h e r
m e t h o d s  w e r e  m o r e  r e l i a b l e .  T h e  a c i d s  r e c o m m e n d e d  f o r  d i g e s t i o n  a r e
p e r c h l o r i c  o r  h y d r o f l u o r i c  a c i d .  P e r c h l o r i c  a c i d  i s  to  b e  p r e f e r r e d  a s
s i l i c a  i s  r e m o v e d  b y  f i l t r a t i o n .  H o w e v e r ,  t h e s e  d i g e s t i o n s  b e s t  c a r r i e d
oo u t  i n  c o n i c a l  f l a s k s  o n  a  s a n d - b a t h  a t  t e m p e r a t u r e s  of  180 - 2 0 0  C .
3 . 3 .  5 .1  P r o c e d u r e
S e e  C h a p t e r  IV ,  S e c t i o n 2 .  3. 2.  6.
3. 3. 6 P L A N T  M A T E R I A L  A N A L Y S I S  M I N E R A L  C O N S T I T U E N T S
3. 3. 6 .1  T h e  e x t r a c t i o n  o f  m i n e r a l  n u t r i e n t s  f r o m  s o i l  b y  g r o w i n g  c r o p s  
i s  a  s e l e c t i v e  t y p e  o f  s o i l  c h e m i c a l  a n a l y s i s .  P l a n t  t i s s u e  a n a l y s i s  a i d s  
i n  t h e  c h a r a c t e r i s a t i o n  o f  s o i l  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  i n  t e r m s  of  s o i l  f e r t i l i t y  
a n d  m i n e r a l  n u t r i t i o n  o f  p l a n t s .  M i n e r a l  i s  e m p l o y e d  h e r e  f o r  p r e s e n t  
p u r p o s e s  t o  c o v e r  t h e  m i n e r a l  e l e m e n t s  i n  p l a n t s .  A w e t - o x i d a t i o n  p r o ­
c e d u r e  i s  g i v e n  w h i c h  r e s u l t s  i n  t h e  c o n v e r s i o n  o f  t h e  e l e m e n t s  - 
p h o s p h o r u s ,  p o t a s s i u m ,  C a l c i u m ,  g o d i u m ,  m a g n e s i u m ,  m a n g a n e s e ,
| r o n  , a . l u m i n i u m ,  ^S^ckel  a n d  o t h e r s  t o  a  s u i t a b l e  f o r m  f o r  a n a l y t i c a l  
d e t e r m i n a t i o n .
3.  3. 6. 2 P r e p a r a t i o n  o f  P l a n t  T i s s u e  S a m p l e
F r e s h l y  s a m p l e d  p l a n t  t i s s u e  w a s  d r i e d  i n  a i r  o r  i n  a n  o v e n  a t
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6 0 °  t o  8 0 ° C ,  p r o t e c t e d  i n  b o t h  c a s e s  f r o m  f u m e s  e t c .  t h a t  c o u l d  l e a d  to  
c o n t a m i n a t i o n .  S p e e d  i n  d r y i n g  h e l p s  t o  a v o i d  t h e  g r o w t h  o f  m o u l d s  o r  to  
m i n i m i s e  l o s s  o f  w e i g h t  b y  e n z y m a t i c  a c t i o n  i n  t h e  t i s s u e .  T h e  s i z e  of  
p l a n t  t i s s u e  s a m p l e  n e e d e d  f o r  a n a l y s i s  i s  d e t e r m i n e d  b y  f i n e n e s s  of  
g r i n d i n g .  C o n t a m i n a t i o n  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  m a j o r  e l e m e n t s  i s  g e n e r a l l y  
c o n s i d e r e d  t o  b e  n e g l i g i b l e .
3.  3. 6 . 3 W e t  o x i d a t i o n  of  P l a n t  T i s s u e  ( T r i - a c i d  m i x t u r e )
3.  3. 6 . 3 . 1  O x i d a t i o n  of  t h e  o r g a n i c  m a t t e r  of  p l a n t  t i s s u e  a n d  r e l e a s e  of 
t h e  m i n e r a l  e l e m e n t s  s u c h  a s  p o t a s s i u m ,  *!^ f j^agnesium, p h o s p h o r u s ,  
C a l c i u m  a n d  a l u m i n i u m  m a y  b e  a c c o m p l i s h e d  e i t h e r  b y  a  w e t  t e r n a r y  
a c i d  m i x t u r e  a s  e m p l o y e d  i n  t h e  p r o c e d u r e  t o  b e  d e s c r i b e d  h e r e ,  o r  b y  
d r y  a s h i n g  ( c o n s i d e r e d  i n  t h e  a l t e r n a t i v e  p r o c e d u r e ) .  W e t  o x i d a t i o n  w i t h  
H  C l  a v o i d s  t h e  l o s s  o f  e l e m e n t s  t h r o u g h  v o l a t i l i z a t i o n  a n d  g i v e s  a  
c l e a r  s o l u t i o n  of  a l l  c o n s t i t u e n t s  e x c e p t  Si ,  w h i c h  i s  q u a n t i t a t i v e l y  
d e h y d r a t e d  a n d  p r e c i p i t a t e d  a n d  i s  r e m o v a b l e  b y  f i l t e r a t i o n .  T h e  
r e s u l t a n t  s o l u t i o n  i s  i d e a l  f o r  a n a l y s i s  o f  b o t h  t h e  m a j o r  a n d  m i n o r  
e l e m e n t s .
3. 3. 6 . 3.  2 R e a g e n t s
R e a g e n t s  r e q u i r e d  i n c l u d e  A r i s t a r  H  a n d  a  t e r n a r y  s o l u t i o n
of  t h r e e  A r i s t a r  a c i d s  p r e p a r e d  b y  m i x i n g  100 m l  of  c o n c e n t r a t e d  H 
10 m l  o f  c o n c e n t r a t e d  a n d  4 0  m l  o f  H  C l  ( a n y  q u a n t i t y  i n
v o l u m e  r a t i o  o f  (10 : 1 : 4)  a n d  t h e n  a l l o w i n g  t o  c o o l  b e f o r e  u s e .
3. 3. 6 . 3.  3 P r e c a u t i o n
P r e d i g e s t i o n  o f  p l a n t  t i s s u e  i n  H N O ^  p r i o r  to  a d d i t i o n  of  H  C l
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i s  h i g h l y  i m p o r t a n t  t o  p r e c l u d e  d a n g e r  o f  e x p l o s i o n  a n d  f i r e .  S i x t y  o r  
m o r e  p e r c e n t  H  C l  i s  n e v e r  a d d e d  d i r e c t l y  t o  p l a n t  t i s s u e  w i t h o u t  p r e ­
d i g e s t i o n  i n  H  N O ^ .
3. 3. 6 . 3.  4  P r o c e d u r e  ( J a c k s o n ,  1958)
T o  1 g of  d r i e d  a n d  p o w d e r e d  p l a n t  t i s s u e  s a m p l e  i n  a  500  m l
c o n i c a l  f l a s k ,  5 m l  of  A r i s t a r  H  N O ^  w a s  a d d e d .  T h e  f l a s k  w a s  s w i r l e d
t o  m o i s t e n  t h e  e n t i r e  m a s s  o f  t i s s u e  a n d  t h e n  p l a c e d  on  a  s t e a m  p l a t e
o o
( b a t h )  f o r  30  m i n .  a n d  t h e n  o n  t h e  e l e c t r i c  h o t  p l a t e  a t  180 C t o  200  C a s  
m e a s u r e d  i n  a  f l a s k  of  g l y c e r o l  w i t h  t h e r m o m e t e r  s t a n d i n g  o n  t h e  h o t  
p l a t e .  A f u n n e l  w a s  p l a c e d  a t  t h e  t o p  o f  t h e  f l a s k  to  e x h a u s t  t h e  o x i d e s  o f  
n i t r o g e n  a n d  t o  c o n d e n s e  u n r e a c t e d  a c i d  f u m e s .  T h e  s u s p e n s i o n  w a s  b o i l e d  
u n t i l  t a k e n  n e a r l y  t o  d r y n e s s .  T h e  p r e d i g e s t i o n  w i t h  H  r e q u i r e d  a b o u t
4 5  m i n .
T h e  d i g e s t i o n  f l a s k  a n d  c o n t e n t s  w e r e  c o o l e d  s l i g h t l y ,  t h e n  a n
a p p r o p r i a t e  a m o u n t  o f  t h e  t e r n a r y  m i x t u r e  o f  a c i d s  (H N O ^  -  S O ^ -H  C l  0^_)
w a s  a d d e d ,  c o n s i s t i n g  o f  5 m l .  D i g e s t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  a t  1 8 0 ° C  to
2 0 0 ° C  u n t i l  d e n s e  w h i t e  f u m e s  o f  H_  SO . a n d  H  C l  O w e r e  e v o l v e d .  T h e2 4 4
d i g e s t i o n  w a s  c o n t i n u e d  a t  t h e  s a m e  t e m p e r a t u r e  u n t i l  t h e  a c i d  l i q u i d  w a s  
l a r g e l y  v o l a t i l i z e d .  W h e n  t h e  d i g e s t i o n  w a s  c o m p l e t e ,  t h e  f l a s k  w a s  
r e m o v e d .  O n c e  c o o l e d  s u f f i c i e n t l y ,  50 m l  o f  d e i o n i s e d  w a t e r  w a s  a d d e d  
a n d  t h e  s o l u t i o n  t r a n s f e r r e d  t h r o u g h  a  f i l t e r  i n t o  a  100 m l  v o l u m e t r i c  f l a s k .  
T h e  c o n i c a l  f l a s k  w a s  w a s h e d  t o  b r i n g  t h e  v o l u m e  of  t h e  s o l u t i o n  t o  t h e  
m a r k .  B l a n k  d i g e s t i o n s  ( i n  d u p l i c a t e )  w e r e  r u n  o n  t h e  r e a g e n t s ,  a d d e d  
i n  t h e  s a m e  a m o u n t s  a s  e m p l o y e d  i n  t h e  d e t e r m i n a t i o n s .  A l l  s t e p s  w e r e  
c a r r i e d  o u t  i n  p a r a l l e l  w i t h  t h e  s a m p l e .
I l l
3 . 3 . 7  D I G E S T I O N  W I T H  H Y D R O F L U O R I C  A C I D  F O R  T O T A L  
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R a p i d  d e c o m p o s i t i o n  of  s i l i c a t e s  i s  a c h i e v e d  i n  a  s p e c i a l l y  
d e s i g n e d  d e c o m p o s i t i o n  v e s s e l  m a d e  o f  t e f l o n  w i t h o u t  v o l a t i l i z a t i o n  o r  
l o s s  o f  s i l i c a  by  h y d r o f l u o r i c  a t  2 4 0 ° C .  A l l  t h e  r e a c t i o n  s t e p s  a n d  
d e c o m p o s i t i o n  a r e  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  f u m e  c u p b o a r d .
3. 3. 7 .1  R e a g e n t s
R e a g e n t s  r e q u i r e d  i n c l u d e  A r i s t a r  H  NO^» a n d  A r i s t a r  
a n d  H F ,  A n a l a r  B o r i c  A c i d .
3. 3. 7. 2 P r o c e d u r e
150 m g  + 50 o f  t h e  s a m p l e  (100 m e s h  s i z e  s a m p l e  p o r t i o n s )  w e r e
t r a n s f e r r e d  i n t o  t h e  t e f l o n  d e c o m p o s i t i o n  v e s s e l .  4  m l  A r i s t a r
a n d  5 m l  A r i s t a r  H  a c i d  w e r e  a d d e d  a n d  t h e  v e s s e l  c l o s e d  a n d  s e a l e d ,
o
a n d  t h e  c o n t e n t s  h e a t e d  a t  2 4 0  + 10 C f o r  3 h r .  o n  a  s a n d  b a t h .  T h e  
v e s s e l  w a s  t h o r o u g h l y  c o o l e d  a n d  5 m l  A r i s t a r  h y d r o f l u o r i c  a c i d  a d d e d  t o  
t h e  c l e a r  s o l u t i o n ,  a n d  t h e  v e s s e l  c l o s e d  a n d  r e s e a l e d .  H e a t i n g  w a s  c o n ­
t i n u e d  f o r  a  f u r t h e r  t w o  h r .  T h e  t e f l o n  v e s s e l  b o m b  w a s  a g a i n  c o o l e d  to
/ o .a m b i e n t  t e m p e r a t u r e ,  t h e n  p l a c e d  i n  t h e  f r e e z e r  ( a t  -18 C)  f o r  2 h r  to  
p r e v e n t  l o s s  o f  s i l i c o n  a s  s i l i c o n  t e t r a f l u o r i d e  (Si  F  ) w h i c h  i s  v o l a t i l e  
( i t  v a p o r i z e s  a t  a b o u t  3 5 ° C ) .  T h e  c o n t e n t s  w e r e  t r a n s f e r  r e d  t o  a  100 m l  
p o l y e t h y l e n e  f l a s k  c o n t a i n i n g  2. 8 g o f  99 .  9% b o r i c  a c i d .  T h e  b o r i c  a c i d  
w a s  a d d e d  t o  s u p p r e s s  Si  i n t e r f e r e n c e  d u r i n g  a n a l y s i s ,  b y  r e a c t i n g  w i t h  
t h e  e x c e s s  of  H F .
A t w o - s t e p  e x o t h e r m i c  r e a c t i o n  i s  i n v o l v e d  i n  t h e  f o r m a t i o n  of  
b o r i c  ftf?ym h y d r o f l u o r i c  a n d  b o r i c  a c i d s  ( S h a r p e ,  1954) .
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T h e  b e s t  w a y  of g e t t i n g  t h e  b o r i c  a c i d  i n t o  s o l u t i o n  w a s  f o u n d
t o  b e  to  a d d  t h e  b o r i c  a c i d  t o  a b o u t  50 m l  d e i o n i s e d  w a t e r  i n  t h e  s t a n d a r d  
f l a s k  a n d  o n  f r e q u e n t  s h a k i n g  m o s t  of  t h e  b o r i c  a c i d  d i s s o l v e d .  T h e  
s a m p l e  w a s  t h e n  a d d e d .
A b l a n k  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  a l l  r e a g e n t s  w a s  m a d e  u p  a n d  
a n a l y s e d  t o g e t h e r  w i t h  t h e  s a m p l e s .  S t a n d a r d  s o l u t i o n s  o f  s i l i c o n  w e r e  
p r e p a r e d  (50  p p m ) .
3.  4  M E T H O D S  O F  A N A L Y S I S
3 . 4 . 1  A T O M I C  A B S O R P T I O N  S P E C T R O S C O P Y
T h i s  i s  p r o b a b l y  t h e  m o s t  w i d e l y  u s e d  m e t h o d  of  m e t a l  a n a l y s i s  
b e c a u s e  o f  t h e  e a s e  of  h a n d l i n g  of  t h e  e q u i p m e n t ,  t h e  s e n s i t i v i t y  a n d  t h e
r a n g e  o f  e l e m e n t s  w h i c h  c a n  b e  d e t e c t e d .  T h e  p r i n c i p l e s  h a v e  b e e n  w e l l
d i s c u s s e d  ( K i r k b r i g h t  a n d  S a r g e n t ,  1 9 7 4 ;  E l w e l l  a n d  G i d l e y ,  1966) .
I n  b r i e f ,  i n  a t o m i c  a b s o r p t i o n  a n a l y s i s  t h e  e l e m e n t  b e i n g  
d e t e r m i n e d  m u s t  b e  r e d u c e d  to  t h e  e l e m e n t a l  s t a t e ,  v a p o r i z e d  a n d  i n t r o ­
d u c e d  i n t o  t h e  b e a m  of  r a d i a t i o n  f r o m  t h e  s o u r c e .  T h i s  p r o c e s s  i s  m o s t  
f r e q u e n t l y  a c c o m p l i s h e d  b y  d r a w i n g  a  s o l u t i o n  o f  t h e  s a m p l e ,  a s  a  f i n e  
m i s t ,  i n t o  a  s u i t a b l e  f l a m e .  T h e  f l a m e  t h u s  s e r v e s  a  f u n c t i o n  a n a l o g o u s  
t o  t h a t  o f  t h e  c e l l  a n d  s o l u t i o n  i n  c o n v e n t i o n a l  a b s o r p t i o n  s p e c t r o s c o p y ,  
t h e r e f o r e ,  t h e  m e t h o d  c a n  b e  s i m p l y  d e f i n e d  a s  t h e  a b s o r p t i o n  o f  r a d i a n t  
e n e r g y  b y  a t o m s .  T h i s  a b s o r p t i o n  a n d  i t s  q u a n t i t a t i v e  c o r r e l a t i o n  w i t h
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t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  m e t a l  i o n s  o r i g i n a l l y  p r e s e n t  i n  a  s a m p l e  s o l u t i o n  
s e r v e s  a s  t h e  b a s i s  of  a n a l y t i c a l  a t o m i c  a b s o r p t i o n .
3.  4. 1.1 A t o m i c  A b s o r p t i o n  S p e c t r a
T h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  a n  e l e m e n t  i n  i t s  g a s e o u s ,  a t o m i c  
f o r m  c o n s i s t s  o f  a  s e r i e s  o f  w e l l - d e f i n e d ,  n a r r o w  l i n e s  a r i s i n g  f r o m  
e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  o f  t h e  o u t e r m o s t  e l e c t r o n s .  F o r  m e t a l s ,  t h e  
e n e r g i e s  of  m a n y  o f  t h e s e  t r a n s i t i o n s  c o r r e s p o n d  to  w a v e l e n g t h s  i n  t h e  
u l t r a v i o l e t  a n d  v i s i b l e  r e g i o n s .  T h e  e n e r g y - l e v e l  d i a g r a m  f o r  t h e  o u t e r  
e l e c t r o n s  o f  a n  e l e m e n t  p r o v i d e s  a  c o n v e n i e n t  m e a n s  o f  s h o w i n g  t h e  t y p e s  
o f  t r a n s i t i o n s  r e s p o n s i b l e  f o r  a t o m i c  a b s o r p t i o n .
3. 4 . 1 .  2 P r o d u c t i o n  o f  F r e e  A t o m s
T h e r e  a r e  t w o  m a i n  m e t h o d s  of  p r o d u c i n g  f r e e  a t o m s :-
( i)  F l a m e
H e r e  a  c o m b i n a t i o n  o f  g a s e s  i s  b u r n e d  i n  t h e  l i g h t  p a t h .  T h e  
s a m p l e  s o l u t i o n  i s  a s p i r a t e d  i n t o  t h e  f l a m e  w h e r e  t h e  s o l v e n t  i s  d r i e d  o ff  
t o  f o r m  a  c l o t l e t .  T h e  c l o t l e t  i s  t h e r m a l l y  d i s s o c i a t e d  i n t o  f r e e  a t o m s  
a n d  f i n a l l y  t h e  f r e e  a t o m s  a b s o r b  r a d i a n t  e n e r g y .  T h e  w h o l e  p r o c e s s  
t a k e s  a  m a t t e r  cf s e c o n d s .  T h e  m a i n  t y p e s  of f l a m e s  u s e d  a r e : -
( a )  A i r / e ^ c e t y l e n e  w i t h  a  t e m p e r a t u r e  of a p p r o x i m a t e l y  2 2 0 0 ° C  a n d
i s  t h e  p r e f e r r e d  f l a m e  f o r  a b o u t  t h i r t y - f i v e  e l e m e n t s .
(b)  N i t r o u s  o x i d e / A c e t y l e n e  w i t h  a  m a x i m u m  t e m p e r a t u r e  of  2 9 0 0 ° C
a n d  i s  u s e d  f o r  d e t e r m i n a t i o n  o f  a l u m i n i u m  a n d  s i l i c o n .
( c )  A r g o n / \ \ y d r o g e n  w i t h  a n  e x t r e m e l y  l o w  t e m p e r a t u r e  of  300  t o
o ^
800  C u s i n g  d i f f u s e d  a i r  a s  a n  @>xid,auit s h o w s  c o n s i d e r a b l y  l e s s
a b s o r p t i o n  i n  t h e  f a r  UV (190 - 220  n m ) .
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(d) A i r / ^ y d r  o g e n  w i t h  a  t e m p e r a t u r e  o f  a b o u t  2 0 0 0 ° C  i s  u s e f u l
f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  a l k a l i  m e t a l s  (K,  N a ,  R b )  a s  t h e  l o w e r  
t e m p e r a t u r e  c o n s i d e r a b l y  r e d u c e s  i o n i z a t i o n .
( i i )  F l a m e l e s s  A t o m i s a t i o n
T h e  f l a m e  i s  r e p l a c e d  e i t h e r  b y  a  c a r b o n  f u r n a c e  o r  a  t a n t a l u m  
f i l a m e n t  w i t h  m a x i m u m  t e m p e r a t u r e s  of  a b o u t  2 600 C a n d  3 2 0 0  C 
r e s p e c t i v e l y .  I n  t h e  f l a m e l e s s  s y s t e m  t h e  s t a g e s  w h i c h  t h e  s a m p l e  g o e s  
t h r o u g h  -  d r y i n g  e t c .  , c a n  b e  c o n t r o l l e d  e l e c t r i c a l l y .  T h e  s o l u t i o n  i s  
f i r s t  d r i e d  a t  a  t e m p e r a t u r e  j u s t  b e l o w  b o i l i n g  p o i n t  t o  p r e v e n t  s p l u t t e r i n g  
a n d  t h e n  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  i n c r e a s e d  t o  a  v a l u e  a t  w h i c h  t h e  a c c o m p a n y i n g  
m a t e r i a l  w i l l  be  t h e r m a l l y  d e s t r o y e d  w i t h o u t  c a u s i n g  a  l o s s  o f  t h e  e l e m e n t  
o f  i n t e r e s t .  F i n a l l y  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  v e r y  r a p i d l y  i n c r e a s e d  s o  t h a t  
t h e  e l e m e n t  w i l l  b e  t h e r m a l l y  d i s s o c i a t e d  i n t o  i t s  a t o m s .
3. 4 .  1. 3 I n t e r f e r e n c e s
T h e r e  a r e  m a n y  t y p e s  of  i n t e r f e r e n c e .  T h e  m a i n  o n e s  a r e : -
( i )  C h e m i c a l  I n t e r f e r e n c e s
T h e s e  o c c u r  w h e n  t h e  e l e m e n t  o f  i n t e r e s t  c o m b i n e s  w i t h  s o m e  
o t h e r  c a t i o n  o r  a n i o n  i n  s o l u t i o n  t o  f o r m  a  c o m p o u n d  w h i c h  i n f l u e n c e s  
t h e  d e g r e e  o f  r e d u c t i o n  t o  f r e e  a t o m s ,  i .  e .  r e d u c i n g  t h e  n u m b e r  o f  
a t o m s  c a p a b l e  o f  a b s o r b i n g  r a d i a t i o n  a t  r e s o n a n t  e n e r g y .
C h e m i c a l  i n t e r f e r e n c e s  c a n  b e  o v e r c o m e  o r  c o n t r o l l e d  i n  t w o
w a y s : -
( a )  U s e  o f  a  h i g h e r  t e m p e r a t u r e  f l a m e  w h i c h  p r o d u c e s  a d d i t i o n a l
e n e r g y  t o  b r e a k  d o w n  t h e  c o m p o u n d  f o r m e d .
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(b) B y  a d d i t i o n  of  a  r e l e a s i n g  a g e n t ,  i .  e .  a  c h e m i c a l  s p e c i e s
w h i c h  w h e n  a d d e d  t o  t h e  s a m p l e  s o l u t i o n  w i l l  p r e f e r e n t i a l l y  
r e a c t  w i t h  t h e  e l e m e n t  of  i n t e r e s t  o r  t h e  i n t e r f e r a n t .
( i i )  M a t r i x  I n t e r f e r e n c e s
T h e s e  o c c u r  w h e n  t h e  p h y s i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  of  t h e  s a m p l e  
v a r y  c o n s i d e r a b l y ,  e .  g. w h e n  t h e  s a m p l e  s o l u t i o n  c o n t a i n s  h i g h  c o n ­
c e n t r a t i o n s  o f  d i s s o l v e d  s a l t s  o r  a c i d ,  o r  a  d i f f e r e n t  v i s c o s i t y  w h i c h  
a l t e r s  t h e  a s p i r a t i o n  r a t e .
M a t r i x  e f f e c t s  c a n  b e  c o n t r o l l e d  b y : -
( a )  D i l u t i o n  o f  t h e  s a m p l e  u n t i l  t h e  e f f e c t  of  d i s s o l v e d  s a l t s  o r  a c i d
b e c o m e  n e g l i g i b l e .
(b) R u n n i n g  o r  m a t c h i n g  s a m p l e  a n d  s t a n d a r d  s o l u t i o n s  f o r  m a j o r
c o n s t i t u e n t s .
( c )  U s e  o f  t h e  m e t h o d  o f  s t a n d a r d  a d d i t i o n s .  A l i q u o t s  o f  t h e  s a m p l e
a r e  t a k e n .  O n e  i s  d i l u t e d  t o  a  k n o w n  v o l u m e  w i t h  s o l v e n t .  T o
t h e  o t h e r ,  a l i q u o t s  a r e  d i l u t e d  t o  t h e  s a m e  v o l u m e  w i t h  s u i t a b l e
q u a n t i t i e s  o f  k n o w n  s t a n d a r d s  a d d e d  s o  t h a t  t h e  f i n a l  s o l u t i o n s  
c o n t a i n  d i f f e r e n t  a d d i t i o n s  o f  t h e  m e t a l  t o  be  d e t e r m i n e d .  T h e  
a b s o r b a n c e  i s  m e a s u r e d  f o r  e a c h  s o l u t i o n  a n d  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  
a d d e d  c o n c e n t r a t i o n .  T h e  r e s u l t i n g  s t r a i g h t  l i n e  i s  p a s s i n g  
t h r o u g h  z e r o  a b s o r b a n c e ,  t h e  w o r k i n g  c u r v e  m u s t  b e  l i n e a r  o v e r  
t h e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  c o v e r e d  b y  t h e  s a m p l e .
( i i i )  I o n i s a t i o n  I n t e r f e r e n c e s
T h e s e  o c c u r  w h e n  t h e  f l a m e  t e m p e r a t u r e  i s  s u f f i c i e n t l y  h i g h  to  
g e n e r a t e  t h e  r e m o v a l  o f  a n  e l e c t r o n  f r o m  a  n e u t r a l  a t o m  g i v i n g  a  p o s i t i v e l y
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c h a r g e d  i o n  a n d  r e d u c i n g  t h e  n u m b e r  of m e t a l  a t o m s  i n  t h e  f l a m e .
T h e s e  c a n  b e  c o n t r o l l e d  b y : -
U s i n g  a  c o o l e r  f l a m e  w h i c h  h a s  l e s s  e n e r g y  a v a i l a b l e  t o  p r o ­
d u c e  i o n i s a t i o n  a n d  t h e  a d d i t i o n  t o  b o t h  s a m p l e s  a n d  s t a n d a r d  
o f  a n  e x c e s s  o f  a n  e a s i l y  i o n i s e d  e l e m e n t  ( e .  g.  a l k a l i  m e t a l s ) .
( iv )  S p e c t r a l  I n t e r f e r e n c e s
S p e c t r a l  i n t e r f e r e n c e s  c a n  o c c u r  w h e n  a n  a b s o r b i n g  w a v e l e n g t h  
o f  a n  e l e m e n t  p r e s e n t  i n  t h e  s a m p l e  b u t  n o t  b e i n g  d e t e c t e d  f a l l s  w i t h i n  
t h e  w i d t h  o f  t h e  a b s o r p t i o n  l i n e  of  t h e  e l e m e n t  o f  i n t e r e s t  g i v i n g  a n  
e r r o n e o u s l y  h i g h  r e s u l t .  I t  c a n  b e  o v e r c o m e  b y  u s i n g  a  s m a l l e r  s p e c t r a l  
s l i t  w i d t h ,  a n d  u s i n g  a n  a l t e r n a t i v e  w a v e l e n g t h  f o r  t h e  e l e m e n t .
3 . 4 . 2  F L A M E  P H O T O M E T R Y
F l a m e  t e s t s  f o r  s o d i u m  a n d  p o t a s s i u m  h a v e  b e e n  u s e d  f o r  m a n y  
y e a r s  i n  q u a n t i t a t i v e  a n a l y s i s .  T h e  t e m p e r a t u r e  of  a  f l a m e  
c a n  b e  k e p t  m o r e  n e a r l y  c o n s t a n t  t h a n  i s  t h e  c a s e  f o r  a n y  e l e c t r i c  s o u r c e .  
T h i s  m a k e s  f l a m e  s p e c t r o s c o p y  p a r t i c u l a r l y  a t t r a c t i v e  f o r  t h e  q u a n t i t a t i v e  
d e t e r m i n a t i o n  of  t h o s e  e l e m e n t s  f o r  w h i c h  i t s  s e n s i t i v i t y  i s  a d e q u a t e .
I n  p r a c t i c e ,  q u a n t i t a t i v e  w o r k  u s u a l l y  i s  c a r r i e d  o u t  w i t h  a q u e o u s  
s o l u t i o n s .  T h e  s o l u t i o n  i s  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  f l a m e  a s  a  f i n e  s p r a y  o r  
m i s t  b y  m e a n s  o f  a n  o p e r a t e d  a t  c o n s t a n t  a i r  p r e s s u r e .  T h e
t e m p e r a t u r e  o f  t h e  f l a m e  i s  c o n s t a n t  o v e r  l o n g  p e r i o d s  of  t i m e  w h e n  t h e  
r a t e  o f  c o n s u m p t i o n  of  t h e  f l a m e  g a s e s  a n d  t h e  r a t e  o f  e n t r y  o f  s p r a y  a r e  
k e p t  c o n s t a n t .  T h e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  e m i t t e d  s p e c t r u m  l i n e s  m a y  b e  
d e t e r m i n e d  i n  t h e  p h o t o g r a p h e d  s p e c t r u m  o r  m a y  b e  m e a s u r e d  d i r e c t l y  
b y  i s o l a t i n g  t h e  d e s i r e d  s p e c t r u m  l i n e  b y  m e a n s  o f  a  s p e c t r o s c o p e
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e q u i p p e d  w i t h  a  s u i t a b l y  n a r r o w  e x i t  s l i t  a n d  a  p h o t o m e t e r .  A c o m ­
p r e h e n s i v e  d i s c u s s i o n  of  t h e  p r i n c i p l e s  a n d  a p p l i c a t i o n s  o f  f l a m e  p h o t o m ­
e t r y  s h o u l d  b e  c o n s u l t e d  f o r  f u r t h e r  d e t a i l s  ( H e r r m a n n  a n d  A l k e  m a d e ,  
1963) .
3. 4. 3 S P E C T R O P H O T O M E T R I C  A N A L Y S I S  : C O L O R I M E T R I C
M E T H O D
T h i s  m e t h o d  o f  a n a l y s i s  i s  b a s e d  u p o n  t h e  f a c t  t h a t  d i f f e r e n t  
s u b s t a n c e s  a b s o r b  r a d i a t i o n  o f  a  g i v e n  f r e q u e n c y  t o  d i f f e r e n t  e x t e n t s ,  
t h a t  e a c h  s u b s t a n c e  h a s  a  c h a r a c t e r i s t i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m .
T h e  e x i s t e n c e  of a  c o l o u r  i s  d u e  t o  a b s o r p t i o n  i n  t h e  v i s i b l e  
r e g i o n  o f  t h e  s p e c t r u m .  T h e  t r a n s m i t t a n c e  of  a  s o l u t i o n  a t  a  c e r t a i n  
w a v e l e n g t h ,  o r  a t  a n y  o t h e r  w a v e l e n g t h  w h e r e  a b s o r p t i o n  o c c u r s ,  i s  
r e l a t e d  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  of  a  p a r t i c u l a r  c o m p o n e n t  
h a v e  b e e n  w e l l  e x p l a i n e d  b y  K o l t h o f f  e t  a l . ( 1 9 6 9 ) .  F o r  m a n y  p r a c t i c a l  
p r o c e d u r e s  i n v o l v i n g  v i s i b l e  a n d  u l t r a v i o l e t  m e a s u r e m e n t s ,  r e f e r  t o  
c o m p r e h e n s i v e  w o r k s  o n  c o l o r i m e t r i c  d e t e r m i n a t i o n  of  m e t a l s  b y  S a n d e l l ,  
(1959) .  A c o l l e c t i o n  of  c o l o r i m e t r i c  p r o c e d u r e s  b y  A l l p o r t  a n d  B r o c k s o p p  
(1963)  a r e  v a l u a b l e  f o r  m a n y  a n a l y t i c a l  a p p l i c a t i o n s .
3 . 4 . 3 . 1  A l u m i n i u m ___________
O x i n e - c h l o r o f o r m  m e t h o d  ( R i l e y ,  195 8 ).
A l u m i n i u m  i s  d e t e r m i n e d  p h o t o m e t r i c a l l y  i n  s o l u t i o n .  I t  i s  
e x t r a c t e d  w i t h  a  s o l u t i o n  o f  8 - h y d r o x y q u i n o l i n e  i n  c h l o r o f o r m ,  a f t e r  
a d j u s t i n g  t h e  p H  t o  5 a n d  c o m p l e x i n g  i r o n  a s  t h e  f e r r o u s -  . p y r i d y l  c o m ­
p l e x .  T h e  a b s o r p t i o n  of  t h e  a l u m i n i u m  c o m p l e x  i s  m e a s u r e d  a t  410 rn p
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3. 4.  3 . 1 . 1  R e a g e n t s
C o m p l e x i n g  s o l u t i o n :
(a )  25% w / v  h y d r o x y l  a m i n e  h y d r o c h l o r i d e  : 25 g O H .  H  C l
w a s  d i s s o l v e d  i n  100 m l  w a t e r .
(b)  S o d i u m  a c e t a t e  (0 . 5 M )  : 17. 0 g h y d r a t e d  N a  O A C  w a s  d i s s o l v e d
i n  w a t e r  a n d  d i l u t e d  t o  250  m l .
( c )  B i p y r i d y l  s o l u t i o n  : 0. 2 g . 2 ,  2 ' - b i p y r i d y l  w a s  d i s s o l v e d  i n  100
m l  0. 2 M  H C l .
4  m l  h y d r o x y l  a m i n e  h y d r o c h l o r i d e ,  50 m l .  0. 5 M  s o d i u m  
a c e t a t e ,  a n d  20  m l  b i p y r i d y l  s o l u t i o n  w a s  m i x e d  a n d  m a d e  t o  100 m l .  
T h e  s o l u t i o n  w a s  s t a b l e  f o r  o n e  m o n t h .
8 - h y d r o x y q u i n o l i n e  r e a g e n t  ( o x in e ) :
1. 25 g o f  8 - h y d r o x y q u i n o l i n e  ( A R )  w a s  d i s s o l v e d  i n  2 5 0  m l  
c h l o r o f o r m .  I t  w a s  f i l t e r e d  a n d  s t o r e d  i n  a n  a m b e r  g l a s s  b o t t l e  i n  a  
r e f r i g e r a t o r .  I t  w a s  r e j e c t e d  i f  i t  b e c a m e  c o l o u r e d  on  s t a n d i n g .
0.  9 3 0 2  g A1 K  ( S O x)_ 1 2 H _ 0  w a s  d i s s o l v e d  i n  w a t e r  a n d  m a d e  
°  4 2 2
t o  500 m l  i n  a  v o l u m e t r i c  f l a s k .  T h i s  w a s  S t a n d a r d  I c o n t a i n i n g  200  p g
10 m l  o f  t h i s  s o l u t i o n  w a s  d i l u t e d  t o  100 m l .  T h i s  w a s  S t a n d a r d
S t a n d a r d  c u r v e :  x  m l  s t a n d a r d  II s o l u t i o n  w a s  p i p e t t e d  i n t o  a
S t a n d a r d  % l u m i n i u m  s o l u t i o n  (20  p g ^ m l ) :
A R O  / m l .  2 3
II ,  c o n t a i n i n g  20 p g  A1 O / m l .
Cd j
3 . 4 .  3 .1 .  2 P r o c e d u r e
s t o p p e r e d  50 m l  s e p a r a t i n g  f u n n e l  a n d  1 0 - x  m l  H ^ O  w a s  a d d e d ,  w h e r e  
x  = O t o i O  m l .  10 m l  c o m p l e x i n g  r e a g e n t  w a s  a d d e d ,  t a k i n g  c a r e  to  k e e p
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t h e  s t e m  o f  t h e  f u n n e l  d r y .  T h e  p H  w a s  c h e c k e d  a n d  f o u n d  to  be  5. 0.
A f t e r  5 m i n .  , 20 m l  8 - h y d r o x y q u i n o l i n e  w a s  a d d e d .  T h e  f u n n e l  w a s  
s t o p p e r e d  a n d  s h a k e n  b y  h a n d ,  t h e  s t o p p e r  b e i n g  l o o s e n e d  t o  a l l o w  
C H  C l ^  v a p o u r  t o  e s c a p e  a f t e r  t h e  f i r s t  t w o  o r  t h r e e  s h a k e s .  A f t e r  
2 m i n .  s h a k i n g ,  t h e  y e l l o w  c h l o r o f o r m  l a y e r  w a s  r u n  t h r o u g h  a  s m a l l  
p l u g  of  f i l t e r  p a p e r ,  h e l d  i n  t h e  s t e m  of  a  f u n n e l  i n t o  a  p e r f e c t l y  d r y  
25  m l  v o l u m e t r i c  f l a s k .  2 - 3  m l  C H  C l ^  w e r e  a d d e d  t o  t h e  s e p a r a t i n g  
f u n n e l  w h i c h  w a s  r i n s e d  b y  r o t a t i n g  i t  g e n t l y  a n d  t h e  c h l o r o f o r m  w a s h i n g  
w a s  p a s s e d  i n t o  t h e  f l a s k .  T h e  s o l u t i o n s  w e r e  m a d e  u p  t o  25 m l  w i t h  
C H  C l ^  a n d  s t o r e d  i n  a  c u p b o a r d  u n t i l  r e a d y  t o  be  m e a s u r e d ,  b e c a u s e  
a l u m i n i u m - o x i n a t e  s o l u t i o n s  a r e  s o m e w h a t  l i g h t  s e n s i t i v e .  O p t i c a l
Cv.
d e n s i t i e s  w e r e  r e a d ^ ^ h j n i c a m  600 S p e c t r o p h o t o m e t e r  a t  410 m p  i n  a  
1 c m  c e l l  a g a i n s t  a  c h l o r o f o r m  b l a n k  a n d  t h e  v a l u e  o f  t h e  r e a g e n t  b l a n k  
w a s  s u b t r a c t e d .
A s t a n d a r d  c u r v e  w a s  c o n s t r u c t e d  f r o m  0 -10 p g  A1 O / m l .
Cd J
S a m p l e  s o l u t i o n s  r e q u i r e  t o  b e  b u f f e r e d  b y  t h e  c o m p l e x i n g  r e a g e n t  w i t h i n  
t h e  n a r r o w  l i m i t s  4 .  9 - 5. 0 i n  o r d e r  t o  r e m o v e  i r o n  i n t e r f e r e n c e .  A l i q u o t s  
o f  s a m p l e  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  10 m l  c o m p l e x i n g  r e a g e n t  w e r e  b r o u g h t  t o  
p H  4 .  9 - 5. 0 w i t h  30% a c e t i c  a c i d  o r  s o l i d  h y d r a t e d  s o d i u m  a c e t a t e  a s  
r e q u i r e d .  A f t e r  5 m i n .  20  m l .  8 - h y d r o x y q u i n o l i n e  w a s  a d d e d .  T h e  
a b o v e  p r o c e s s  w a s  r e p e a t e d .
3. 4.  3.  2 S i l i c&vyAnalys is
M o l y b d e n u m  b l u e  m e t h o d :
A v a s t  n u m b e r  o f  c o l o r i m e t r i c  m e t h o d s  b a s e d  o n  t h e  p r o d u c t i o n  
o f  y e l l o w  m o l y b d i s i l i c i c  a c i d  a n d  i t s  r e d u c t i o n  p r o d u c t ,  m o l y b d e n u m  b l u e
120
h a v e  b e e n  p u b l i s h e d .
T h e  m e t h o d  u s e d  h e r e  i s  e s s e n t i a l l y  a  m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  
m e t h o d  o f  M u l l i n  a n d  R i l e y  (195 5). I f  m o l y b d a t e  i s  a d d e d  to  t h e  a c i d  
s o l u t i o n s  w h i c h  © ^ p r e f e r a b l y  i n  t h e  p H  r a n g e  o f  1. 8 - 2. 0, a  r e a c t i o n  
f o r m s  g i v i n g  s i l i c o - 1 2 - m o l y b d a t e  ( s e e  C h a p t e r  V).
3. 4.  3.  2 . 1  E q u i p m e n t  a n d  R e a g e n t s
P o l y e t h y l e n e  w a r e ,  r a t h e r  t h a n  g l a s s w a r e ,  w a s  e m p l o y e d  w h e n ­
e v e r  p o s s i b l e  i n  o r d e r  to  m i n i m i z e  s i l i c o n  c o n t a m i n a t i o n .  G l a s s w a r e  
m i g h t  b e  u s e d  a s  i n  t h e  c a s e  of  p i p e t t e s ,  v o l u m e t r i c  f l a s k s  e t c .  H o w e v e r ,  
t h e  g l a s s w a r e  m u s t  b e  s t e e p e d  i n  n i t r i c - s u l p h u r i c  a c i d  m i x t u r e  
( r a t i o  1 : 1) o v e r n i g h t  t o  d e h y d r a t e  t h e  s i l i c a .  T h e  g l a s s w a r e , w a s  r i n s e d  
t h o r o u g h l y  i n  w a t e r  a n d  f i l l e d  w i t h  w a t e r  u n t i l  r e a d y  f o r  u s e .
1. A m m o n i u m  m o l y b d a t e  s o l u t i o n
20  g o f  A m m o n i u m  m o l y b d a t e  t e t r a h y d r a t e  w a s  d i s s o l v e d  i n  
w a t e r  c o n t a i n i n g  60 m l  of  12 M  h y d r o c h l o r i c  a c i d  a n d  d i l u t e d  t o  o n e  l i t r e .
I t  w a s  p r e p a r e d  f r e s h  w e e k l y .
2.  M e t o l  s o l u t i o n
10 g o f  m e t o l  ( P - m e t h y l  a m i n o - p h e n o l  s u l p h a t e )  w a s  d i s s o l v e d  
i n  w a t e r  c o n t a i n i n g  6 g. s o d i u m  s u l p h i t e  a n d  d i l u t e d  to  500 m l .  A f t e r  
f i l t r a t i o n  t h r o u g h  W h a t m a n  N o .  1 f i l t e r  p a p e r ,  t h e  c o n t e n t s  w e r e  s t o r e d  
a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  i n  a  p o l y e t h y l e n e  b o t t l e .  T h e  r e a g e n t  w a s  d i s c a r d e d  
w h e n  d i s c o l o u r e d .
3. O x a l i c  a c i d  s o l u t i o n
15% m / v ,  15 g of  d i h y d r o g e n  o x a l i c  a c i d  w e r e  d i s s o l v e d  i n  
100 m l  a n d  s t o r e d  i n  a  p l a s t i c  b o t t l e .
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4.  R e d u c i n g  s o l u t i o n
100 m l  o f  m e t o l  s o l u t i o n ,  60 m l  o x a l i c  a c i d  s o l u t i o n ,  120 m l  
9N s u l p h u r i c  a c i d  a n d  20 m l  of  d e i o n i s e d  w a t e r  w e r e  m i x e d  i n  a  500  m l  
p o l y e t h y l e n e  b o t t l e  a n d  s t o r e d  u n d e r  r e f r i g e r a t i o n .  T h e  r e d u c i n g  s o l u t i o n  
w a s  a l l o w e d  t o  a t t a i n  r o o m  t e m p e r a t u r e  p r i o r  t o  u s e .
T h e  f r e s h  r e d u c i n g  s o l u t i o n  s h o u l d  be  p r e p a r e d  f o r t n i g h t l y .
3 . 4 .  3 . 2 . 2  E x p e r i m e n t a l
S t a n d a r d  c u r v e ,  s t a n d a r d  s o l u t i o n s  w e r e  p r e p a r e d  i n  d u p l i c a t e  
b y  p i p e t t i n g  x  m l  s t a n d a r d  s i l i c o n s o l u t i o n  i n t o  a  50 m l  v o l u m e t r i c  f l a s k ,  
w h e r e  x  = 0 t o  10 m l  ( u p  t o  50 p g  S i) .  T h e  p H  of  t h i s  s o l u t i o n  w a s  
a d j u s t e d  t o  1. 9.  T h e  r e a g e n t s  w e r e  a d d e d  w i t h  t h e  h e l p  of  a  s t o p c l o c k ,
3 m l  of  a m m o n i u m  m o l y b d a t e  w a s  a d d e d  w i t h  m i x i n g ,  g i v i n g  t h e  p a l e  
y e l l o w  c o l o u r  of  s i l i c o - 1 2 - m o l y b d a t e .  A f t e r  e x a c t l y  10 m i n .  , 15 m l  of  
r e d u c i n g  s o l u t i o n  w a s  a d d e d ,  t h e  s o l u t i o n s  w e r e  m a d e  u p  t o  50 m l  w i t h  
d e i o n i s e d  w a t e r  a n d  a l l o w e d  t o  s t a n d  f o r  3 h r .  T h e  o p t i c a l  d e n s i t y  of  t h e  
s o l u t i o n  w a s  m e a s u r e d  a t  810 m p  i n  1 c m  c e l l s  on  a  U n i c a m  S P 6 0 0  
S p e c t r o p h o t o m e t e r  a g a i n s t  t h e  r e a g e n t  b l a n k .  A b s o r b e n c e  w a s  p l o t t e d  
a g a i n s t  s i l i c T p n  c o n c e n t r a t i o n .
S a m p l e  s o l u t i o n s  a r e  r e q u i r e d  t o  c o n t a i n  m o n o m e r i c  s i l i c i c  
a c i d  a n d  t o  b e  f r e e  of  o r g a n i c  o r  o t h e r  r e d u c i n g  a g e n t s .  I n  t h e  p r e s e n c e  
o f  s u l p h u r i c  a c i d ,  t h e  m a x i m u m  v a l u e  f o r  t h e  c o l o u r  d e v e l o p m e n t  o f  
y e l l o w  s i l i c o - 1 2 - m o l y b d a t e  i s  o b t a i n e d  b e t w e e n  p H  1 a n d  2. 5 ( G o v e t t ,
19 61). I t  w a s  f o u n d  b e s t  t o  m a i n t a i n  t h e  s a m p l e  p H  a t  t h e  s a m e  p H  a s  
t h e  s t a n d a r d  s o l u t i o n s ,  i .  e .  1. 9 b e f o r e  m o l y b d a t e  a d d i t i o n .  C o n d i t i o n s  
w e r e  a l s o  c r i t i c a l  i n  o t h e r  r e s p e c t s  s u c h  a s  i n  t h e  d e g r e e  of  p o l y m e r i s a t i o n
of  t h e  m o l y b d a t e  ( G o v e t t ,  19 61), h e n c e  t h e  n e e d  to  r e n e w  i t  w e e k l y .
I n t e r f e r e n c e s  f r o m  p h o s p h a t e  a n d  i r o n  w e r e  r e m o v e d  b y  t h e  
a d d i t i o n  of  o x a l i c  a c i d  a n d  h y d r o x y l a m i n e  h y d r o c h l o r i d e  ( s e e  C h a p t e r
3.  5 R E S U L T S
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S i m p l e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t s  ( r )  f o r  s o i l  t e s t  v a l u e s  a n d  p e r c e n t a g e  
o f  n u t r i e n t  e l e m e n t s  i n  n e e d l e s .
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3.  6 S U M M A R Y  O F  A N A L Y T I C A L  F I N D I N G S
R o u t i n e  a n a l y t i c a l  d e t e r m i n a t i o n s ,  w h i c h  i n c l u d e  l o s s  on  i g n i t i o n ,  
p H ,  e x c h a n g e a b l e  c a t i o n s ,  p e r c e n t a g e  c a r b o n ,  n i t r o g e n  a n d  a c e t i c  s o l u b l e  
p h o s p h o r u s ,  p o t a s s i u m ,  c a l c i u m ,  m a g n e s i u m ,  s o d i u m ,  a l u m i n i u m  a n d  
n i c k e l  w e r e  c a r r i e d  ou t  o n  e a c h  s a m p l e .
F u r t h e r m o r e ,  s a m p l e s  f r o m  d i f f e r e n t  a r e a s ,  d i l u t e  c a l c i u m  
c h l o r i d e  a n d  o x a l a t e  a n d  d i t h i o n i t e  e x t r a c t a n t s  w e r e  u s e d  f o r  e x t r a c t i n g  
a l u m i n i u m ,  i r o n ,  s i l i c o n  a n d  m a n g a n e s e  f o r  c o m p a r i n g  t h e  a m o u n t s  of  
t h e s e  e l e m e n t s  e x t r a c t e d  b y  d i f f e r e n t  e x t r a c t a n t s .
S o i l  a n d  p l a n t  s a m p l e s  h a v e  b e e n  a n a l y s e d  f o r  t o t a l  s i l i c a  b y  
u s i n g  h y d r o f l u o r i c  a c i d  a n d  a  s e c o n d  m i n e r a l  a c i d .  T h e  d e c o m p o s i t i o n  
w a s  a c h i e v e d  i n  a  s p e c i a l l y  d e s i g n e d  v e s s e l  m a d e  of  t e f l o n .  T h i s  a c i d  
d i g e s t i o n  v e s s e l ,  p r o v i d e s  a  r a p i d  m e t h o d  f o r  d i s s o l v i n g  a  s a m p l e ,  p r e v e n t s  
c o n t a m i n a t i o n ,  a s s u r e s  c o m p l e t e  r e c o v e r y  b y  e l e m e n t s  v o l a t i z a t i o n  l o s s e s  
( s e e  C h a p t e r  V) .  N i t r i c  a n d  s u l p h u r i c  a c i d  m i x t u r e s  w e r e  u s e d  to  d e s t r o y  
t h e  o r g a n i c  m a t t e r ,  i n c r e a s e  t h e  r a t e  of  d i s s o l u t i o n  a n d  r a i s e  t h e  
t e m p e r a t u r e  o f  t h e  s o l u t i o n .
3 . 6 . 1  L O S S  O N  I G N I T I O N
T h e  l o s s  o n  i g n i t i o n  v a l u e s  f o r  t h e  o r g a n o - m i n e r a l  s o i l s .
T h e r e  i s  a  b i g  v a r i a t i o n  i n  t h e  l o s s  on  i g n i t i o n .  I n  g e n e r a l ,  t h e r e  i s  a  
m a r k e d  d e c r e a s e  w i t h  d e p t h .  I n  P i t m e d d e n  F o r e s t ,  t h e  l o s s  on  i g n i t i o n  
v a r i e s  f r o m  3. 5 -  9 . 8% w h i l e  i n  F i u n a r y  F o r e s t  a n d  S a v a r y  G l e n ,  t h e  
l o s s  on  i g n i t i o n  v a r i e s  f r o m  9. 5 -  65. 4% •
155
3. 6. 2 C A R B O N  AND  N I T R O G E N
T h e  p e r  c e n t  c a r b o n  a n d  n i t r o g e n  d e c r e a s e  d o w n  t h e  p r o f i l e  
i n  a l l  s o i l  s a m p l e s  a n d  i n  a l l  f o r e s t s  t e s t e d .
( i)  P i t m e d d e n  F o r e s t
T h e  p e r  c e n t  t o t a l  c a r b o n  v a r i e s  f r o m  0 . 5 - 4 .  8 a n d  t h e  p e r
c e n t  n i t r o g e n  v a r i e s  f r o m  0. 3 - 1. 5 ( s e e  T a b l e  3. 11).
( i i )  F i u n a r y ,  S a v a r y  G l e n  F o r e s t
T h e  p e r  c e n t  t o t a l  c a r b o n  v a r i e s  f r o m  3. 8 -  3 2 . 1  a n d  t h e  p e r  
c e n t  n i t r o g e n  v a r i e s  f r o m  0. 5 - 3. 3 ( s e e  T a b l e  3 .1 2 ) .
( i i i )  F i u n a r y  F o r e s t ,  E x p e r i m e n t a l  P l o t s
T h e  p e r  c e n t  t o t a l  c a r b o n  v a r i e s  f r o m  9. 6 -  18. 5.
( iv )  S a l e n  F o r e s t ,  M u l l
T h e  p e r  c e n t  t o t a l  c a r b o n  v a r i e s  f r o m  4 .  0 - 30 .  8 , a n d  t h e  p e r
c e n t  n i t r o g e n  v a r i e s  f r o m  0. 2 - 3. 2 ( s e e  T a b l e  3. 14).
(v)  L o c h  E y n o r t ,  S k y e
T h e  p e r  c e n t  t o t a l  c a r b o n  v a r i e s  f r o m  10. 2 -  27 .  5, a n d  t h e  p e r  
c e n t  n i t r o g e n  v a r i e s  f r o m  0. 8 - 3. 0 ( s e e  T a b l e  3. 14).
M e a n w h i l e ,  t h e  p e r  c e n t  o f  n i t r o g e n  i n  s p r u c e  n e e d l e s  v a r i e s  
f r o m  1. 3 - 1. 6 i n  P i t m e d d e n  F o r e s t  a n d  f r o m  1. 1 - 1. 7 i n  F i u n a r y  F o r e s t  
( E x p e r i m e n t a l  P l o t s ,  s e e  T a b l e  3. 23) .
3. 6. 3 pH  V A L U E  A N D  E X C H A N G E A B L E  C A T I O N S  ( J E C )
3. 6. 3 .1  I n  t h e  B a s a l t  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  w i t h  i m p e r f e c t  d r a i n a g e ,  t h e  pH  
v a l u e s  i n c r e a s e  w i t h  d e p t h  ( d o w n  t h e  p r o f i l e ) : -
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( i )  T h e  pH  v a l u e s  i n  P i t m e d d e n  f o r e s t  v a r y  f r o m  5. 6 - 6 . 4.
( i i )  T h e  p H  v a l u e s  i n  F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  F o r e s t  v a r y
f r o m  3 . 8 -  5. 2.
( i i i )  T h e  p H  v a l u e s  i n  F i u n a r y  F o r e s t ,  e x p e r i m e n t a l  p lo t s ,
v a r y  f r o m  4 .  3 - 6 . 0.
( iv )  T h e  p H  v a l u e s  v a r y  f r o m  4 .  1 -  5. 7 i n  S a l e n  F o r e s t ,
w h i l e  i n  L o c h  E y n o r t ,  t h e y  v a r y  f r o m  4 .  3 - 5. 8 ( s e e  
T a b l e  3. 14).
3.  6. 3 . 2  E x c h a n g e a b l e  C a t i o n s
( i )  E x c h a n g e a b l e  C a l c i u m
T h e  v a l u e s  f o r  e x c h a n g e a b l e  c a l c i u m  v a r y  w i t h  m a j o r  s o i l  g r o u p ,  
p a r e n t  m a t e r i a l  a n d  d r a i n a g e  c l a s s .
I n  t h e  c a s e  of B a s a l t  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  w i t h  i m p e r f e c t  d r a i n a g e ,  
t h e r e  i s  a n  i n c r e a s e  i n  v a l u e  w i t h  d e p t h .  T h e  v a l u e s  r e c o r d e d  f o r  
P i t m e d d e n  F o r e s t  ( n o n - c a l c a r e o u s  g l e y )  t e n d  t o  b e  h i g h  a n d  s h o w  a n  
i n c r e a s e  d o w n  t h e  p r o f i l e .  T h e  v a l u e s  v a r y  f r o m “V \  m  e q /100  g to  
m  e q / 1 0 0  g ( s e e  T a b l e  3.11) . O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  v a l u e s  
r e c o r d e d  f o r  F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  F o r e s t  ( a c i d i c  s o i l )  t e n d  to  b e  l o w  
o r  m o d e r a t e  a n d  s h o w  a n  i n c r e a s e  d o w n  t h e  p r o f i l e ,  t h e  v a l u e s  v a r y  
f r o m  3 - 0  -r- e q / 1 0 0  g. ( s e e  T a b l e  3 .12 ) .
( i i )  E x c h a n g e a b l e  M a g n e s i u m
T h e  v a l u e s  f o r  e x c h a n g e a b l e  m a g n e s i u m  w h e n  m o d e r a t e  t o  l o w  
a r e  g e n e r a l l y  1/10 t o  1 / 5  o f  t h e  e x c h a n g e a b l e  c a l c i u m  ( M i t c h e l l  a n d  J a r v i s ,  
1956) .  T h e  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  w i t h  f r e e  d r a i n a g e  c o n t a i n  m o d e r a t e  
a m o u n t s  of e x c h a n g e a b l e  m a g n e s i u m  ( 0 . ^  - f ^ O m  e q /100  g ).
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I n  t h e  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  c l a s s e d  a s  i m p e r f e c t l y  d r a i n e d ,  t h e  
c o n c e n t r a t i o n  of  e x c h a n g e a b l e  m a g n e s i u m  i n c r e a s e s  w i t h  d e p t h .  T h e  
v a l u e s  f o r  P i t m e d d e n  F o r e s t  t e n d  t o  b e  m o d e r a t e ,  v a r y i n g  f r o m \  . ■ . 
m  e q / 1 0 0  g; ( s e e  T a b l e  3.11)  a n d  t h e  v a l u e s  f o r  F i u n a r y  a n d  S a v a r y  
G l e n  F o r e s t  a l s o  t e n d  to  b e  m o d e r a t e ,  v a r y i n g  f r o m  m  e q / 1 0 0  g
( i i i )  E x c h a n g e a b l e  P o t a s s i u m
T h e  v a l u e s  f o r  e x c h a n g e a b l e  p o t a s s i u m  i n  t h e  f r e e l y  d r a i n e d  
b r o w n  f o r e s t  s o i l s  d e c r e a s e  w i t h  d e p t h .
T h e  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  w i t h  i m p e r f e c t  d r a i n a g e  s h o w  a  d e c r e a s e  
w i t h  d e p t h  w h i l s t  t h e  v a l u e s  f o r  P i t m e d d e n  F o r e s t  t e n d  t o  b e  m o d e r a t e  o r  
h i g h ,  v a r y i n g  f r o m  0. 3 - 0. 9 r n  e q / 1 0 0  g a n d  th e  v a l u e s  f o r  F i u n a r y  a n d  
S a v a r y  G l e n  F o r e s t  t e n d i n g  t o  b e  m o d e r a t e  0 . 15 - 0 . 5 m  e q / 1 0 0  g
( iv )  E x c h a n g e a b l e  S o d i u m
T h e  v a l u e s  f o r  t h i s  c a t i o n  i n  t h e  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  w i t h  i m p e r ­
f e c t  d r a i n a g e  s h o w  a n  i n c r e a s e  w i t h  d e p t h .  T h e  v a l u e s  r e c o r d e d  f o r  
P i t m e d d e n  F o r e s t  v a r y  f r o m  0. 6 - 1. 0 m  e q / 1 0 0  g m  a n d  t h e  v a l u e s  f o r  
F i u n a r y ,  S a v a r y  G l e n  F o r e s t  v a r y  f r o m  0. 27 -  0. 87 m  e q /1 0 0  g ..
(v) E x c h a n g e a b l e  A l u m i n i u m
T h e  v a l u e s  f o r  t h i s  c a t i o n  i n c r e a s e  w i t h  d e p t h  i n  t h e  b r o w n  
f o r e s t  s o i l s  w i t h  i m p e r f e c t  d r a i n a g e ,  b u t  t h e r e  a r e  n o  s i g n i f i c a n t  t r e n d s  
i n  P i t m e d d e n  F o r e s t ,  t h e  v a l u e s  v a r y i n g  f r o m  0.*15 - m  e q / 1 0 0  g
( s e e  T a b l e  3. 11). T h e  v a l u e s  f o r  F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  v a r y  f r o m  
3*3- - m  e q /100  g ( s e e  T a b l e 3 .  12).
1(v i)  E x c h a n g e a b l e  M a n g a n e s e
T h e  v a l u e s  f o r  t h i s  c a t i o n  a r e  v e r y  l o w  i n  t h e  B a s a l t  b r o w n  
f o r e s t  s o i l s .  I n  s e v e r a l  c a s e s ,  t h i s  c a t i o n  i s  o n l y  d e t e c t e d  i n  t h e  u p p e r  
h o r i z o n s .
T h e  v a l u e s  f o r  P i t m e d d e n  F o r e s t  v a r y  f r o m  0. 0 - O . ^ m  e q / 1 0 0  
g. , a n d  t h e  v a l u e s  f o r  F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  F o r e s t  v a r y  f r o m  
0 . Ofc-  O . y ^ m  e q / 100  g. .
3. 6 . 4 A C E T I C  O R  R E A D I L Y  S O L U B L E  P L A N T  N U T R I E N T S
3. 6 . 4 . 1  A c e t i c - s o l u b l e  P h o s p h o r u s
T h e  a m o u n t  o f  r e a d i l y  s o l u b l e  p h o s p h o r u s  p r e s e n t  n e a r l y  a l w a y s  
d e c r e a s e s  i n  t h e  B h o r i z o n  c o m p a r e d  w i t h  t h e  A h o r i z o n  o f  i m p e r f e c t l y  
d r a i n e d  b r o w n  f o r e s t  s o i l s ,  s e e  C h a p t e r  IV  ( T a b l e s  4 . 01 a n d  4.  02) .
3. 6. 4 .  2 A c e t i c - s o l u b l e  P o t a s s i u m
T h e  v a l u e s  of s o l u b l e  p o t a s s i u m  i n  P i t m e d d e n  F o r e s t  a n d  
F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  F o r e s t  s o i l s  s h o w  a  d e c r e a s e  w i t h  d e p t h .  T h e  
v a l u e s  f o r  P i t m e d d e n  F o r e s t  s h o w n  i n  T a b l e  3. 01, v a r y  f r o m  36.  2 - 1 0 6 . 4  
m g / 100 g , w i t h  a n  a v e r a g e  69. 8 m g / 100 g . T h e  v a l u e s  i n  F i u n a r y  
a n d  S a v a r y  G l e n  F o r e s t  s h o w n  i n  T a b l e  3. 02 v a r y  f r o m  33.  2 -  72 .  6 m g /  
100 n  , w i t h  a n  a v e r a g e  o f  51. 2 m g / 1 0 0  g .
3. 6. 4 .  3 A c e t i c - s o l u b l e  C a l c i u m
T h e  v a l u e s  f o r  s o l u b l e  c a l c i u m  i n  t h e  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  w i t h  
i m p e r f e c t  d r a i n a g e  n o r m a l l y  s h o w  a n  i n c r e a s e  i n  v a l u e  w i t h  d e p t h .  T h e  
v a l u e s  r e c o r d e d  f o r  P i t m e d d e n  F o r e s t  s h o w n  i n  T a b l e  3. 01 v a r y  f r o m
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158. 2 - 360 .  8 , w i t h  a n  a v e r a g e  of  210. 4 m g / 1 0 0  g
T h e  v a l u e s  r e c o r d e d  f o r  F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  F o r e s t  s h o w n  
i n  T a b l e  3. 02,  v a r y  f r o m  80. 2 - 165. 9 m g / 1 0 0  g ., w i t h  a n  a v e r a g e  of  
140. 8 m g / 1 0 0  g
3. 6. 4 .  4 A c e t i c - s o l u b l e  M a g n e s i u m
T h e  v a l u e s  f o r  t h i s  m e t a l  i n  t h e  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  w i t h  i m p e r ­
f e c t  d r a i n a g e  d e c r e a s e  w i t h  d e p t h  a n d  s h o w  a  m i n i m u m  i n  t h e  B (g)  
h o r i z o n .  T h e  v a l u e s  r e c o r d e d  f o r  P i t m e d d e n  F o r e s t  s h o w n  i n  T a b l e  3. 01 
v a r y  f r o m  4 2 .  4 - 84.  3 m g / 1 0 0  g. w i t h  a n  a v e r a g e  o f  59.  8 m g / 1 0 0  g. .
T h e  v a l u e s  r e c o r d e d  f o r  F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  F o r e s t  s h o w n  
i n  T a b l e  3. 02 v a r y  f r o m  29.  4 -  64. 2 m g / 1 0 0  g , w i t h  a n  a v e r a g e  of  
4 6 .  4  m g / 1 0 0  g ..
3 .  6. 4 .  5 A c e t i c - s o l u b l e  S o d i u m
T h e  v a l u e s  f o r  s o l u b l e  s o d i u m  d e c r e a s e  w i t h  d e p t h .  T h e  v a l u e s  
f o r  P i t m e d d e n  F o r e s t  s h o w n  i n  T a b l e  3. 01, v a r y  f r o m  33 .  2 -  84.  5 m g /  
100 g w i t h  a n  a v e r a g e  o f  60. 1 m g / 1 0 0  g . T h e  v a l u e s  f o r  F i u n a r y  
F o r e s t  s h o w n  i n  T a b l e  3. 02 v a r y  f r o m  19. 5 - 68 . 2 m g / 100 g. , w i t h  a n  
a v e r a g e  of 42 .  6 m g / 1 0 0  g o f  s o i l .
3.  6. 4 .  6 A c e t i c - s o l u b l e  A l u m i n i u m
A l u m i n i u m  i s  d e t e r m i n e d  b y  o x i n e - c h l o r o f o r m  a n d  a t o m i c  
a b s o r p t i o n  m e t h o d s  f o r  a l l  s o i l  s a m p l e s ,  ( T a b l e  3. 25) .
T h e  v a l u e s  f o r  s o l u b l e  a l u m i n i u m  i n  t h e  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  
c l a s s e d  a s  i m p e r f e c t l y  d r a i n e d  i n c r e a s e  w i t h  d e p t h ,  b u t  i n  B a s a l t  b r o w n  
f o r e s t  s o i l s  t h e r e  i s  a  m a x i m u m  i n  t h e  B h o r i z o n .
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T h e  v a l u e s  f o r  P i t m e d d e n  F o r e s t  ( T a b l e  3. 01) v a r y  f r o m  32 .  8 - 
182. 5 m g / 1 0 0  g; w i t h  a n  a v e r a g e  of  1 0 6 . 2  m g / 1 0 0  g . T h e  v a l u e s  f o r  
F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  F o r e s t  ( T a b l e  3. 02)  v a r y  f r o m  638.  6 - 1678.  2 
m g / 1 0 0  g. w i t h  a n  a v e r a g e  of  1150. 2,  w h i c h  i s  a b o u t  t e n  t i m e s  g r e a t e r  
t h a n  th e  v a l u e  i n  P i t m e d d e n  F o r e s t .
3. 6. 4 .  7 A c e t i c - s o l u b l e  N i c k e l
T h e  v a l u e s  f o r  s o l u b l e  n i c k e l  i n  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  a r e  v e r y  l o w  
a n d  r e a c h  a  m a x i m u m  i n  t h e  B h o r i z o n .  S e v e r a l  s a m p l e s  o n l y  c o n t a i n
t h i s  t r a c e  m e t a l  i n  t h e  u p p e r  h o r i z o n s .
T h e  v a l u e s  f o r  P i t m e d d e n  F o r e s t  v a r y  f r o m  0. 2 - 1. 5 m g / 1 0 0  g. 
w i t h  a n  a v e r a g e  o f  0 . 8 m g /100  g: .
T h e  v a l u e s  f o r  F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  F o r e s t  ( T a b l e  3. 02)  
v a r y  f r o m  0. 5 - 2. 1 m g / 1 0 0  g , w i t h  a n  a v e r a g e  o f  0. 9 m g / 1 0 0  g. ..
3. 6. 5 U S E  O F  D I L U T E  C A L C I U M  C H L O R I D E  F O R  T H E
E X T R A C T I O N  O F  A L U M I N I U M ,  SILICON a n d  I R O N
3. 6. 5. 1 E x t r a c t a b l e  A l u m i n i u m
T h e  v a l u e s  f o r  s o l u b l e  a l u m i n i u m  i n  t h e  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  w i t h  
i m p e r f e c t  d r a i n a g e  i n c r e a s e  w i t h  d e p t h .  T h e  v a l u e s  f o r  P i t m e d d e n
F o r e s t  ( T a b l e  3. 03)  v a r y  f r o m  3. 7 - 14. 2 m g / 1 0 0  g: , w i t h  a n  a v e r a g e  of
9. 4 m g / 1 0 0  g .
T h e  v a l u e s  f o r  F i u n a r y  F o r e s t  ( T a b l e  3. 04)  v a r y  f r o m  13. 5 -
4 0 .  6 m g / 1 0 0  g w i t h  a n  a v e r a g e  o f  22.  8 m g / 1 0 0  g .
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3. 6. 5. 2 E x t r a c t a b l e  I r o n
T h e  v a l u e s  f o r  e x t r a c t a b l e  i r o n  i n  t h e  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  
i n c r e a s e  w i t h  d e p t h .  T h e  v a l u e s  r e c o r d e d  f o r  P i t m e d d e n  F o r e s t  v a r y  
f r o m  0. 40  - 0. 93 m g / 1 0 0  g , w i t h  a n  a v e r a g e  of  0. 65 m g / 1 0 0  g 
( T a b l e  3. 03 ) .
T h e  v a l u e s  f o r  F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  F o r e s t  v a r y  f r o m  
0. 52 - 4 .  54 m g / 1 0 0  g , w i t h  a n  a v e r a g e  of  2. 43 m g / 1 0 0  g _ .
3. 6. 5. 3 E x t r a c t a b l e  S i l i c o n
A l t h o u g h  s i l i c o s i s  a b u n d a n t  i n  m o s t  s o i l s ,  i t s  s o l u b i l i t y  r e l a t i o n ­
s h i p s  a r e  n o t  f u l l y  u n d e r s t o o d .  M c K e a g u e  a n d  C l i n e  (1963 a ,  b)  s t u d i e d  
t h e  f o r m s  a n d  c o n c e n t r a t i o n  o f  d i s s o l v e d  s i l i ccwdn w a t e r  e x t r a c t s  o f  s o i l s .  
T h e  v a l u e s  of  s o l u b l e  s i l ice 'cdn  P i t m e d d e n  F o r e s t  ( T a b l e  3. 03) ,  v a r y  f r o m  
5. 3 -  18. 2 m g / 1 0 0  g , w i t h  a n  a v e r a g e  of  11. 2 m g / 1 0 0  g , u s i n g  0. 01 M 
C a  C l ^  s o l u t i o n  a n d  4.  2 - 18. 2 m g / 1 0 0  g , w i t h  a n  a v e r a g e  of  12. 4 m g /  
100 g. u s i n g  0. 01 M  M g  s o l u t i o n  a s  e x t r a c t a n t .
T h e  v a l u e s  of  s o l u b l e  s il ic«R\in F i u n a r y  F o r e s t  ( T a b l e  3. 04)  
v a r i e s  f r o m  5. 2 - 18. 6 m g / 1 0 0  g. w i t h  a n  a v e r a g e  12. 4  m g / 1 0 0  g ... 
M e a n w h i l e ,  r e s u l t s  s h o w n  i n  T a b l e  3. 04 a s  w e l l ,  v a r y  f r o m  4.  6 -  17. 2 
m g / 100 g ,, w i t h  a n  a v e r a g e  11. 8 m g / 100 g; b y  u s i n g  0. 01 M  M g  
s o l u t i o n .
N o t e w o r t h y ,  t h e  r e s u l t s  givenAp-fter  t h r e e  d a y s  of  s h a k i n g .
3. 6. 6 D I T H I O N I T E  A N D  O X A L A T E - E X T R A C T A B L E  A L U M I N I U M
A N D  I R O N  A N D  SILICON M A G N E S I U M ,  M A N G A N E S E ,  N I C K E L
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3. 6. 6. 1 A l u m i n i u m
T h e  v a l u e s  of  A l u m i n i u m  i n  t h e  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  w i t h  i m p e r ­
f e c t  d r a i n a g e  i n c r e a s e  w i t h  d e p t h .  T h e  v a l u e s  r e c o r d e d  f o r  P i t m e d d e n  
F o r e s t  ( T a b l e  3. 05) ,  v a r y  f r o m  550  - 989  m g / 1 0 0  g w i t h  a n  a v e r a g e  of  
755  m g / 1 0 0  g: .
T h e  v a l u e s  r e c o r d e d  f o r  F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  F o r e s t  
( T a b l e  3. 06)  v a r y  f r o m  1269 - 3 5 9 5  m g / 1 0 0  g- , w i t h  a n  a v e r a g e  of  
3 2 5 3  m g / 1 0 0  g
T h e  v a l u e s  of  A l u m i n i u m  i n  F i u n a r y  F o r e s t ,  e x p e r i m e n t a l  p l o t s ,  
( T a b l e  3. 07) ,  v a r y  f r o m  1780 - 3610 m g / 1 0 0  g , w i t h  a n  a v e r a g e  of  2521 
m g /100  g .
I n  S a l e n  a n d  L o c h  E y n o r t  F o r e s t s ,  t h e  v a l u e s  ( T a b l e  3. 08) ,  v a r y  
f r o m  1997 -  3 692 m g / 1 0 0  g; , w i t h  a n  a v e r a g e  of  2918 m g / 1 0 0  g
O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  D i t h i o n i t e - e x t r a c t a b l e  a l u m i n i u m  v a l u e s  
i n  P i t m e d d e n  F o r e s t  v a r y  f r o m  35 6 -  810 m g / 1 0 0  g , w i t h  a n  a v e r a g e  of  
625  m g / 1 0 0  g. ( T a b l e  3. 09) .
T h e  v a l u e s  i n  F i u n a r y  F o r e s t ,  e x p e r i m e n t a l  p l o t s ,  ( T a b l e  3. 10) 
v a r y  f r o m  1680 - 2975  m g / 1 0 0  g. , w i t h  a n  a v e r a g e  o f  2110 m g / 1 0 0  g .
3. 6 . 6 . 2 I r o n
T h e .  v a l u e s  f o r  i r o n  i n  t h e  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  i n c r e a s e  w i t h  d e p t h .  
T h e  v a l u e s  r e c o r d e d  f o r :
( i )  P i t m e d d e n  F o r e s t  ( T a b l e  3. 05 ) ,  v a r y  f r o m  1212 - 1850 m g /
100 g. , w i t h  a n  a v e r a g e  of  1395 m g / 1 0 0  g .
( i i )  F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  ( T a b l e  3. 06)  v a r y  f r o m  1890 -
163
f o r :  -
4175 m g / 1 0 0  g w i t h  a n  a v e r a g e  o f  3 780  m g / 1 0 0  g ..
( i i i )  F i u n a r y  F o r e s t ,  e x p e r i m e n t a l  p l o t s ,  ( T a b l e  3. 07)  v a r y  
f r o m  2 7 8 6  - 4186 m g / 1 0 0  g , w i t h  a n  a v e r a g e  o f  3 5 7 8  
m g / 100  g
( iv )  S a l e n  a n d  L o c h  E y n o r t  F o r e s t s ,  t h e  v a l u e s  ( T a b l e  3. 08)  
v a r y  f r o m  183 6 -  4 0 8 5  m g / 1 0 0  g: , w i t h  a n  a v e r a g e  of  
3165 m g / 100 g: .
O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  r e s u l t s  o f  D i t h i o n i t e  e x t r a c t a b l e  i r o n
(i)  P i t m e d d e n  F o r e s t  ( T a b l e  3. 09)  v a r y  f r o m  1890 - 2 8 9 5
m g / 1 0 0  g. , w i t h  a n  a v e r a g e  o f  2 3 9 0  m g / 1 0 0  g
( i i )  F i u n a r y  F o r e s t ,  e x p e r i m e n t a l  p l o t s ,  ( T a b l e  3 . 1 0 )  v a r y
f r o m  3 2 8 0  - 3989  m g / 1 0 0  g. , w i t h  a n  a v e r a g e  o f  3492  
m g /100  g .
3.  6. 6 . 3 M a n g a n e s e
T h e  v a l u e s  of  M a n g a n e s e  i n  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  w i t h  i m p e r f e c t  
d r a i n a g e  d e c r e a s e  w i t h  d e p t h .  T h e  v a l u e s  r e c o r d e d  f o r : -
( i)  P i t m e d d e n  F o r e s t  ( T a b l e  3. 05) ,  v a r y  f r o m  2 4 .  6 -  60. 6
m g / 1 0 0  g. ., w i t h  a n  a v e r a g e  o f  41. 2 m g / 1 0 0  g
( i i )  F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  F o r e s t  ( T a b l e  3. 06)  v a r y  f r o m
4 0 .  5 - 75.  3 m g / 1 0 0  g w i t h  a n  a v e r a g e  o f  56.  1 m g / 1 0 0
g •
( i i i )  F i u n a r y  F o r e s t ,  e x p e r i m e n t a l  p l o t s ,  ( T a b l e  3. 07) ,  v a r y
f r o m  4 8 .  5 - 75.  8 m g / 1 0 0  g w i t h  a n  a v e r a g e  o f  60. 2 m g /
100 g. .
( iv )  S a l e n  a n d  L o c h  E y n o r t  F o r e s t s  ( T a b l e  3. 08)  v a r y  f r o m
31. 4 - 80.  9 m g / 1 0 0  g , w i t h  a n  a v e r a g e  of  54.  8 m g /
100 g .
D i t h i o n i t e  e x t r a c t a b l e  M a n g a n e s e  f o r  P i t m e d d e n  F o r e s t  v a r y  
f r o m  28 .  7 - 62.  7 m g / 1 0 0  g; , w i t h  a n  a v e r a g e  of  44 .  5 m g / 1 0 0  g
F i u n a r y  F o r e s t ,  e x p e r i m e n t a l  p l o t s ,  ( T a b l e  3. 10) v a r y  f r o m  
55 .  6 -  108. 6 m g / 1 0 0  g , w i t h  a n  a v e r a g e  o f  68 . 2 m g / 1 0 0  g. .
3 . 6. 6 . 4  M a g n e s i u m
T h e  v a l u e s  f o r  a g n e s i u m  i n  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  w i t h  i m p e r f e c t  
d r a i n a g e  d e c r e a s e  w i t h  d e p t h .  T h e  v a l u e s  r e c o r d e d  f o r :
( i)  P i t m e d d e n  F o r e s t  ( T a b l e  3. 05)  v a r y  f r o m  50. 6 -  98 .  6
m g / 1 0 0  g ., w i t h  a n  a v e r a g e  o f  78 .  8 m g / 1 0 0  g
( i i )  F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  F o r e s t  ( T a b l e  3. 06)  v a r y  f r o m
4 5 .  6 -  80.  2 m g / 1 0 0  g . w i t h  a n  a v e r a g e  o f  69.  8 .
( i i i )  F i u n a r y  F o r e s t ,  e x p e r i m e n t a l  p l o t s  ( T a b l e  3. 07) v a r y
f r o m  60. 8 - 10 8 . 2 m g /100  g , w i t h  a n  a v e r a g e  o f  
74.  7 m g / 1 0 0  g: .
3.  6. 6 . 5 N i c k e l
T h e  a m o u n t  o f  N i c k e l  e x t r a c t e d  v a r i e d  w i t h  s o i l s  a n d  e x t r a c t a n t s  
I t  h a s  b e e n  o b s e r v e d  t h a t  of  a l l  t h e  e x t r a c t a n t s ,  G r i g g ' s  r e a g e n t  ( a c i d  
a m m o n i u m  o x a l a t e  b u f f e r  t o  pH)  p r o v e d  t o  b e  m o s t  e f f i c i e n t  f o r  t h e  
e x t r a c t i o n  o f  N i c k e l  f r o m  s o i l s .  A c e t i c  a c i d  w a s  s e c o n d .  T h e  v a l u e s  
r e c o r d e d  i n  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  i n c r e a s e s  i n  B h o r i z o n  a s  f o l l o w s : -
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( i )  P i t m e d d e n  F o r e s t  ( T a b l e  3. 05)  v a r y  f r o m  0. 8 - 2. 9
m g /100  g , w i t h  a n  a v e r a g e  o f  2 . 0 m g /100  g. ..
( i i )  F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  F o r e s t  ( T a b l e  3. 06)  v a r y  f r o m
0. 7 - 3.  3 m g / 1 0 0  g: , w i t h  a n  a v e r a g e  of  2.  2 m g / 1 0 0  g
( i i i )  F i u n a r y  F o r e s t ,  e x p e r i m e n t a l  p l o t s  ( T a b l e  3. 07) v a r y  
f r o m  1. 3 - 3. 0 m g / 1 0 0  g , w i t h  a n  a v e r a g e  o f  2.  2 m g /
100 g .
( iv )  S a l e n ,  L o c h  E y n o r t  F o r e s t s  ( T a b l e  3. 08)  v a r y  f r o m
0. 7 - 3. 0 m g / 1 0 0  g: w i t h  a n  a v e r a g e  of  1. 8 m g / 1 0 0  g: .
3. 6. 6 . 6 S i l i c a
M u c h  o f  t h e  Silic&ffdn a c i d  a m m o n i u m  o x a l a t e ,  a n d  e s p e c i a l l y  i n  
d^ i th ion i t e  e x t r a c t s  o f  t h e  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  e x t r a c t e d  < s h a k i n g  f o r
24  h r .  , m o s t  l i k e l y  c o m e s  f r o m  t h e  s i l i c a t e  c l a y  m i n e r a l s  a n d  f r o m  
q u a r t z  r a t h e r  t h a n  f r O m  t h e  r e l e a s e  o f  o c c l u d e d  silicert<by t h e  d i s s o l u t i o n  
o f  i r o n  o x i d e  c o m p o u n d s  a s  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  ( M c K e a g u e  a n d  C l i n e ,
19 63 a;  H o y t  a n d  N y b o r g ,  1971 a ) .  A s e c o n d  s o u r c e  m a y  b e  d u e  t o  
d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  t h e  q u a r t z  s a n d  a n d  k a o l i n i t e  s a m p l e s  a n d  t h e s e  
s a m e  m a t e r i a l s  a s  t h e y  o c c u r  i n  t h e  s o i l .  S o l u b i l i t y  of  s i l ioaswwould b e  
a f f e c t e d  b y  d i f f e r e n c e s  i n  p a r t i c l e  s i z e  ( M c K e a g u e  a n d  C l i n e ,  19 63 a ) ,  
a n d  p r o b a b l y  b y  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  d e g r e e  o f  c r y s t a l l i n i t y  a n d  t h e  a m o u n t  
of  a m o r p h o u s  s i l i c a t e  m a t e r i a l  p r e s e n t  ( G a m b l e  a n d  D a n i e l s ,  1972) .
T h e  v a l u e s  r e c o r d e d  i n  t h e  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  i n c r e a s e  w i t h  
d e p t h .  T h e  v a l u e s  r e c o r d e d  f o r :
( i )  P i t m e d d e n  F o r e s t  ( T a b l e  3. 05)  v a r y  f r o m  58.  2 - 176. 2 
m g / 1 0 0  g , w i t h  a n  a v e r a g e  o f  122. 8 m g / 1 0 0  g. . T h e
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r e s u l t s  ( T a b l e  3. 09)  f o r  D i t h i o n i t e  e x t r a c t s ,  v a r y  
f r o m  80.  3 - 182. 9 m g / 1 0 0  g: , w i t h  a n  a v e r a g e  of 
124. 8 m g / 1 0 0  g 
( i i )  F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  F o r e s t  ( T a b l e  3. 06)  v a r y
f r o m  3 6. 6 -  118. 2 m g / 1 0 0  g , w i t h  a n  a v e r a g e  of
9 6. 8 m g / 100 g: .
( i i i )  F i u n a r y  F o r e s t ,  e x p e r i m e n t a l  p l o t s  ( T a b l e  3. 07)  v a r y
f r o m  80.  7 - 128. 6 m g / 1 0 0  gi , w i t h  a n  a v e r a g e  of  102.  4
m g /100  g  .
( iv )  S a l e n  a n d  L o c h  E y n o r t  F o r e s t s  ( T a b l e  3. 0 8) v a r y  f r o m  
2 6. 3 - 128.  6 m g / 1 0 0  g. , w i t h  a n  a v e r a g e  of  82.  5 m g /
1 0 0  g  .
3.  6. 7 T O T A L  M E T A L S
3.  6. 7 . 1  S i l i c o n
S i l i c o n  i s  d e t e r m i n e d  b y  a t o m i c  a b s o r p t i o n  a n d  t h e  c o l o r i m e t r i c ,  
m o l y b d e n u m  b l u e  m e t h o d  ( s e e  C h a p t e r  V) .
T h e  v a l u e s  o f  s i l i ca tv in  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  w i t h  i m p e r f e c t  d r a i n ­
a g e  i n c r e a s e  w i t h  d e p t h .  T h e  v a l u e s  r e c o r d e d  f o r :
( i )  P i t m e d d e n  F o r e s t  ( T a b l e  3. 16), v a r y  f r o m  17285 - 
2 4 2 2 8  m g /100  g , w i t h  a n  a v e r a g e  o f  21180 m g /100  g: ..
( i i )  F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  F o r e s t  ( T a b l e  3. 20)  v a r y  f r o m  
7 8 6 0  - 2 0 8 5 0  m g / 1 0 0  g , w i t h  a n  a v e r a g e  of  17835 m g /
100 g: .
( i i i )  F i u n a r y  F o r e s t ,  e x p e r i m e n t a l  p l o t s ,  ( T a b l e  2 . 1 8 )  v a r y
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f r o m  16980  - 2 0 8 5 0  m g / 1 0 0  g , w i t h  a n  a v e r a g e  of  
18822 m g /100  g .
( iv )  S a l e n  a n d  L o c h  E y n o r t  F o r e s t s  ( T a b l e  3. 14) v a r y  f r o m  
12880 -  21200  m g / 1 0 0  g: , w i t h  a n  a v e r a g e  of  18332 m g /
1 0 0  g:,
3. 6. 7. 2 A l u m i n i u m
T h e  v a l u e s  o f  A l u m i n i u m  . in  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  w i t h  i m p e r f e c t  
d r a i n a g e  i n c r e a s e  w i t h  d e p t h ,  e s p e c i a l l y  i n  B h o r i z o n .  T h e  v a l u e s  
r e c o r d e d  f o r :
( i )  P i t m e d d e n  F o r e s t  ( T a b l e  3 . 1 6 )  v a r y  f r o m  1955 - 2 5 6 5  
m g / 100 g. , w i t h  a n  a v e r a g e  o f  2 2 2 4  m g / 1 0 0  g. ,
( i i )  F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  F o r e s t  ( T a b l e  3. 20)  v a r y  f r o m  
6 6 5 6  - 12628 m g / 1 0 0  g: , w i t h  a n  a v e r a g e  of  16814 m g /
100 g. .
( i i i )  F i u n a r y  F o r e s t ,  e x p e r i m e n t a l  p l o t s  ( T a b l e  3 . 1 8 )  v a r y  
f r o m  8675  - 11655 m g / 1 0 0  g. , w i t h  a n  a v e r a g e  o f  9409  
m g /100  g ..
( iv )  S a l e n  a n d  L o c h  E y n o r t  F o r e s t s  ( T a b l e  3 . 1 4 )  v a r y  f r o m  
4 5 6 2  - 10810 m g / 1 0 0  g: , w i t h  a n  a v e r a g e  o f  7 9 3 8  m g /
1 0 0  g  .
3. 6. 7. 3 I r o n
T h e  v a l u e s  o f  i r o n  i n  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  w i t h  i m p e r f e c t  d r a i n a g e  
i n c r e a s e  w i t h  d e p t h  a n d  r e a c h  a  m a x i m u m  i n  t h e  B h o r i z o n .  T h e  v a l u e s  
r e c o r d e d  f o r :
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( i )  P i t m e d d e n  F o r e s t  ( T a b l e  3. 16) v a r y  f r o m  4410 - 6750
m g / 1 0 0  g; , w i t h  a n  a v e r a g e  of  5316 m g / 1 0 0  g. .
( i i )  F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  F o r e s t  ( T a b l e  3. 20)  v a r y  f r o m
2410 - 5218 m g / 1 0 0  g , w i t h  a n  a v e r a g e  o f  4 2 3 2  m g /
100 g. .
( i i i )  F i u n a r y  F o r e s t ,  e x p e r i m e n t a l  p l o t s  ( T a b l e  3. 18) v a r y  
f r o m  3 686  -  4410 m g / 100 g: , w i t h  a n  a v e r a g e  of  
3 9 6 9  m g /100  g
( iv )  S a l e n  a n d  L o c h  E y n o r t  F o r e s t s  ( T a b l e  3 . 1 4 )  v a r y  f r o m  
4 2 8 0  -  6675 m g / 1 0 0  g. , w i t h  a n  a v e r a g e  o f  5150 m g /
100 g: .
3.  6. 7. 4  T o t a l  C a ,  M g ,  M n  a n d  Ni .
T h e  v a l u e s  of  t h e s e  m e t a l s  i n  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  g e n e r a l l y  
i n c r e a s e  w i t h  d e p t h .  T h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e s  3 . 1 4  - 3. 20 a n d  
a r e  a s  f o l l o w s : -
( i )  P i t m e d d e n  F o r e s t
C a  : v a r y  f r o m  348 .  5 - 4 5 2 .  5 m g / 1 0 0  g , w i t h  a n  a v e r a g e
of  339 .  8 .
M g  : v a r y  f r o m  271. 2 - 340.  2 m g / 1 0 0  g. , w i t h  a n  a v e r a g e
o f  325 .  7.
M n  : v a r y  f r o m  10 6. 8 -  150. 2 m g / 1 0 0  g: , w i t h  a n  a v e r a g e
o f  138. 4 .
N i  : v a r y  f r o m  8 . 6
10. 6
- 12. 5 m g / 1 0 0  g. , w i t h  a n  a v e r a g e  o f
( i i )  F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  F o r e s t
C a  : v a r y  f r o m  2 66 . 9 -  418. 7 m g / 1 0 0  g w i t h  a n  a v e r a g e
o f  38 8 .  8 .
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M g  : v a r y  f r o m  216. 9 - 288 .  6 m g / 1 0 0  g; , w i t h  a n  a v e r a g e
of  28 0 .  6.
M n  : v a r y  f r o m  108. 5 - 250 .  0 m g / 1 0 0  g: , w i t h  a n  a v e r a g e
of  178. 2.
N i  : v a r y  f r o m  7. 2 - 12. 5 m g / 1 0 0  g , w i t h  a n  a v e r a g e
o f  9 . 9 .
( i i i )  F i u n a r y  F o r e s t ,  e x p e r i m e n t a l  p l o t s
C a  : v a r y  f r o m  2 6 5  - 898 .  5 m g / 1 0 0  g. w i t h  a n  a v e r a g e
o f  398 .  6.
M g  : v a r y  f r o m  189. 8 - 318. 5 m g / 1 0 0  g] , w i t h  a n  a v e r a g e
o f  2 7 8 .  5.
M n  : v a r y  f r o m  12 6. 7 - 154. 8 m g / 1 0 0  g  w i t h  a n  a v e r a g e
o f  138. 4.
N i  : v a r y  f r o m  9. 2 - 12. 9 m g / 1 0 0  g? w i t h  a n  a v e r a g e
o f  10. 7.
( iv )  S a l e n  F o r e s t  a n d  L o c h  E y n o r t  F o r e s t
C a  : v a r y  f r o m  2 65. 7 -  415. 6 m g / 1 0 0  gi w i t h  a n  a v e r a g e
o f  32 6. 8 .
M g  : v a r y  f r o m  2 0 2 .  6 -  33 6. 5 m g / 1 0 0  g: , w i t h  a n  a v e r a g e
o f  2 8 8 .  4
M n  : v a r y  f r o m  110. 8 - 145. 6 m g / 1 0 0  g: w i t h  a n  a v e r a g e
o f  128. 8 .
N i  : v a r y  f r o m  8 . 2 - 11. 2 m g / 100 g., w i t h  a n  a v e r a g e
o f  9 . 8 .
3. 6. 8 S I L I C A - S E S Q U I O X I D E  R A T I O S  A N D  P E R C E N T A G E S
T h e  p e r c e n t a g e s  of  s i l i c a ,  a l u m i n i u m  o x i d e  a n d  i r o n  o x i d e  a n d
t h e  f o l l o w i n g  m o l e c u l a r  r a t i o s ,  Si O 0 / A L O  , Si  O / F e  O , Si  0 _ / R  O , 
°  2 2 3  2 2 3  2 2 3
A1 O . / F e  O a r e  g i v e n  i n  T a b l e s  3 .1 5  - 3 .2 1 .  S i l i c a - s e s q u i o x i d e s  r a t i o s  
i n d i c a t e  t h e  r e l a t i v e  l e a c h i n g  a n d  d i f f e r e n t i a l  m o v e m e n t  o f  i r o n  a n d
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a l u m i n i u m  o x i d e s  c o m p a r e d  w i t h  s i l i c a  a n d  t h u s  e n a b l e  a  c o m p a r i s o n  
t o  b e  m a d e  b e t w e e n  s o i l s  of  v a r i o u s  m a j o r  s o i l  g r o u p s .
T h e  p e r c e n t a g e  of  s i l i c a  i n  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  w i t h  i m p e r f e c t  
d r a i n a g e ,  g e n e r a l l y  i n c r e a s e  s l i g h t l y  d o w n  t h e  p r o f i l e  ( T a b l e s  3. 15 - 3. 21). 
T h e r e  i s ,  h o w e v e r ,  a  m a r k e d  i n c r e a s e  i n  t h e  s i l i c a  c o n t e n t  w i t h i n  t h e  
B a s a l t  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  p r o f i l e .  M a x i m u m  c o n c e n t r a t i o n s  of  i r o n  
o x i d e  i n  h o r i z o n  a r e  n o t e d  i n  s o m e  of  t h e  p r o f i l e s ,  b u t  v a r i a t i o n s  i n  
t h e  s i l i c a - s e s q u i o x i d e s  r a t i o s  a r e  s m a l l  ( T a b l e s  3 .1 7  - 3 .1 9 )  a n d  t r a n s ­
l o c a t i o n  o f  i r o n  o x i d e  f r o m  t h e  s u r f a c e  i s  t h e r e f o r e  s l i g h t .
M a x i m u m  c o n c e n t r a t i o n s  of  a l u m i n i u m  o x i d e  a p p e a r  i n  t h e  B 
h o r i z o n  o f  t h e s e  p r o f i l e s  a n d  v a r i a t i o n s  i n  t h e  s i l i c a - s e s q u i o x i d e s  r a t i o s  
a r e  s m a l l  ( T a b l e s  3. 15 - 3. 21).
3. 6. 9 R E S P O N S E  O F  S I T K A  S P R U C E  T O  N U T R I E N T S  ON
B A S A L T  B R O W N  E A R T H S
3. 6. 9.  1 C o n c e n t r a t i o n  o f  M i n e r a l  E l e m e n t s  i n  S p r u c e  N e e d l e s
T h e  c o n c e n t r a t i o n  of  e a c h  e l e m e n t  i n  a  g i v e n  t y p e  of  p l a n t  
t i s s u e  v a r i e s  g r e a t l y  w i t h  t h e  t i m e  of s a m p l i n g  a n d  t y p e  of  e n v i r o n m e n t  
( B e e s o n ,  1941; W e l l s ,  1965) .  T h e  c h a r a c t e r i s t i c  c o n t e n t  w a s  f o u n d  t o  
v a r y  a c c o r d i n g  t o  t h e  a c t i v i t y  o f  t h e  r e s p e c t i v e  e l e m e n t  i n  t h e  s o i l ,  
a n d  a c c o r d i n g  t o  a g e  o f  t h e  t i s s u e ,  c u l t u r a l  c o n d i t i o n s  a n d  c l i m a t e .
T h e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  o f  m i n e r a l  e l e m e n t s  of  s i t k a  s p r u c e  
a r e  e x p r e s s e d  a s  ( m g /  g: ) o f  t h e  o v e r - d r i e d  s a m p l e  o r  a s  p e r c e n t a g e
( T a b l e s  3. 22 a n d  3. 23 ) .
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* T h e  Si  c o n t e n t s  of  n e e d l e s  v a r y  f r o m  10. 7 - 15. 6 m g / g  .. T h e
v a r i a t i o n s  i n  t h e  Si c o n t e n t  a r e  v e r y  s m a l l .
* T h e  A1 c o n t e n t s  o f  n e e d l e s ,  v a r y  f r o m  0. 08 - 0. 86 m g  g
T h e  v a r i a t i o n s  i n  t h e  A1 c o n t e n t s  a r e  v e r y  l a r g e  ( T a b l e  3. 22) .  T h e
c r i t i c a l  A1 l e v e l  a p p e a r s  t o  b e  0. 07% o r  m o r e ,  e s p e c i a l l y  w i t h  t h e s e
s a m p l e s  f r o m  t h e  u n f e r t i l i z e d  p l o t s  i n  F i u n a r y  F o r e s t ,  c o m p a r t m e n t s  
105 a n d  302 ,  a n d  s a m p l e s  f r o m  S a v a r y  G l e n  w h e r e  e x t r e m e l y  h i g h  l e v e l s  
o f  A1 w e r e  fo u n d .
* T h e  P  c o n t e n t s  o f  n e e d l e s ,  v a r y  f r o m  1. 6 - 5. 6 m g  g , w i t h
a n  a v e r a g e  4.  2 m g  g.  ^ i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  p l o t s .  T h e  P  c o n t e n t s  o f  
n e e d l e s  f r o m  t h e  u n f e r t i l i z e d  p l o t s  ( e s p e c i a l l y  SR B M )  o r  S a v a r y  G l e n ,  
w e r e  v e r y  l o w .  T h e  c r i t i c a l  P  l e v e l  a p p e a r s  t o  b e  0. 2% o r  m o r e .
* T h e  N i t r o g e n  c o n t e n t s  o f  n e e d l e s ,  v a r y  f r o m  1. 0 - 1. 66%.
W i t h o u t  i n c l u d i n g  S a v a r y  G l e n  s a m p l e s ,  t h e  v a r i a t i o n  i n  t h e  N  c o n t e n t s  
i s  s m a l l .
* T h e  K  c o n t e n t s  o f  n e e d l e s ,  v a r y  f r o m  0. 9 - 2. 5 m g  g: . T h e
v a r i a t i o n s  i n  t h e  K  c o n t e n t s  a r e  n o t  v e r y  l a r g e .
* T h e  C a  c o n t e n t s  of  n e e d l e s ,  v a r y  f r o m  2 . 4  - 5. 0 m g  g. . T h e
v a r i a t i o n s  i n  t h e  C a  c o n t e n t s  a r e  s m a l l .
* T h e  M g  c o n t e n t s  of  n e e d l e s ,  v a r y  f r o m  0. 56  -  0. 94 m g  g
T h e  v a r i a t i o n s  i n  t h e  M g  c o n t e n t s  a r e  v e r y  s m a l l .
* T h e  F e  c o n t e n t s  of  n e e d l e s ,  v a r y  f r o m  0. 09 - 0. 15 m g  g
T h e  v a r i a t i o n s  i n  t h e  F e  c o n t e n t  a r e  v e r y  s m a l l .
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3. 6. 9.  2 N u t r i e n t  R e l a t i o n s h i p s  B e t w e e n  S o i l s  a n d  N e e d l e s  of  S i t k a  S p r u c e
H i g h l y  s i g n i f i c a n t  c o r r e l a t i o n s  w e r e  f o u n d  b e t w e e n  n u t r i e n t  
l e v e l s  i n  t h e  s o i l  a n d  i n  t h e  n e e d l e s  o f  4 -  5 y e a r  o l d  s i t k a  s p r u c e  f r o m  
F i u n a r y  F o r e s t ,  e x p e r i m e n t a l  p l o t s ,  a n d  s a m p l e s  f r o m  P i t m e d d e n  
F  o r e s t .
( i)  N i t r o g e n
A s i g n i f i c a n t  c o r r e l a t i o n  w a s  f o u n d  b e t w e e n  m i n e r a l i z e d  N  i n  
m g  g.  ^ a n d  p e r c e n t a g e  N  i n  t h e  n e e d l e s .  T h e  r  = 0. 588 ,  i s  s i g n i f i c a n t  
a t  5% l e v e l .
( i i )  P h o s p h o r u s
A h i g h l y  s i g n i f i c a n t  (1% l e v e l )  c o r r e l a t i o n  w a s  s h o w n  ( T a b l e
4 .  10). T h e  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  a m o u n t  o f  P  e x t r a c t e d  f r o m  t h e  s o i l  
b y  0. 5 M  a c e t i c  a c i d ,  t h e  a v a i l a b l e  P  t e s t  a n d  t h e  u p t a k e  P  b y  s i t k a  s p r u c e  
w a s  r  = 0. 700 .
( i i i )  P o t a s s i u m
T h e r e  w a s  a  h i g h l y  s i g n i f i c a n t  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  K  c o n t e n t  of  
e a c h  h o r i z o n  u s i n g  t w o  s o i l  t e s t s  ( T a b l e  2. 24 ) .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o ­
e f f i c i e n t s  w e r e  0. 630  a n d  0. 710.
( iv )  C a l c i u m
C o r r e l a t i o n s  b e t w e e n  s o i l  t e s t  v a l u e s  f o r  C a  a n d  p e r  c e n t  C a  
i n  n e e d l e s  w e r e  h i g h l y  s i g n i f i c a n t  (5% l e v e l )  ( T a b l e  3. 24 ) .  T h e  p e r  c e n t  
C a  i n  t h e  n e e d l e s  i n c r e a s e d  w i t h  a g e  o f  n e e d l e s .
(v)  M a g n e s i u m
C o r r e l a t i o n s  b e t w e e n  s o i l  t e s t  v a l u e s  f o r  M g  a n d  p e r  c e n t  M g  i n  
n e e d l e s  ( T a b l e  3. 24)  w e r e  s i g n i f i c a n t  a t  5% l e v e l .
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3. 6. 9. 3 G r o w t h  R e s p o n s e
T h e  a v e r a g e  h e i g h t s  of  t h e  t r e e s  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  p l o t s  on  
F i u n a r y  F o r e s t  i n  1980 a r e  r e c o r d e d  i n  T a b l e  2. 03,  C h a p t e r  II.  A s  t h e  
e x p e r i m e n t a l  p l o t s  w e r e  e s t a b l i s h e d  o v e r  a  p e r i o d  o f  s i x  y e a r s ,  h e i g h t s  
i n  t h a t  t a b l e  s h o w  t h e  r e s p o n s e  t o  f e r t i l i z e r s  a f t e r  a p p l i c a t i o n .  
S t a t i s t i c a l l y  s i g n i f i c a n t  i n c r e a s e s  i n  g r o w t h  w e r e  o b t a i n e d  i n  f i v e  o f  t h e  
s e v e n  t r e a t m e n t s .  T h e  P  t r e a t m e n t s  w e r e  w e l l  a h e a d ,  e s p e c i a l l y  B O P ,  
( F i g .  2.  03)  - t h e  p a s t u r e  s i t e .  In  t h e  f o r e s t  s i t e ,  B F  i s  w e l l  a h e a d  
f o l l o w e d  b y  t h e  t w o  t r e a t m e n t s ,  B F P  a n d  B M P  ( T a b l e  2. 03 a n d  F i g s .
2 . 01, 2. 05) .  T h e  l i m e  p l o t s  f e l l  b e h i n d  - a s  i t  w a s  e x p e c t e d  -  a f t e r  
t w o  y e a r s  ( T a b l e  2. 03).
3. 7 C O N C L U S I O N S
S i t k a  s p r u c e  w e r e  s h o w n  t o  g r o w  o n  s o i l  w i t h  a  r a n g e  of  p h y s i c a l  
a n d  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s .
C o m p a r i s o n  o f  s e v e r a l  s o i l  e x t r a c t i o n  m e t h o d s  i n  o r d e r  t o  f i n d  
a  m e a s u r e  o f  s o i l  a l u m i n i u m  r e v e a l e d  h i g h  l e v e l s o f  a l u m i n i u m  i n  W e s t  
A r g y l l  f o r e s t s  i n  p a r t i c u l a r .  H i g h  a l u m i n i u m  c o n c e n t r a t i o n  w a s  s h o w n  
t o  h a v e  a n  a d v e r s e  e f f e c t  on  y i e l d .  T h e  s t u d y  s h o w e d  t h a t  s u r f a c e  a p p l i ­
c a t i o n  o f  l i m e  a n d  p h o s p h a t e  h a v e  a  b e n e f i c i a l  e f f e c t  on y i e l d  of  s i t k a  
s p r u c e  e v e n  w h e n  t h e  s o i l s  h a v e  a  h i g h  c a p a c i t y  t o  f i x  p h o s p h a t e .
F o l i a g e  a n a l y s i s  w a s  s h o w n  t o  h a v e  p r o m i s e  f o r  e v a l u a t i n g  
n u t r i e n t  s t a t u s  o f  t r e e s ,  p a r t i c u l a r l y  w h e n  s t a n d a r d s  f o r  d e f i c i e n c y  a n d  
r e s p o n s e  c u r v e s  a r e  k n o w n .
S i g n i f i c a n t  y i e l d  i n c r e a s e s  w e r e  n o t e d  f r o m  t h e  f i r s t  y e a r
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w i t h  t r e e s  s u p p l i e d  w i t h  l i m e  a n d  p h o s p h a t e ,  a n d  i n o c u l a t e d  w i t h  
m y c o r r h i z a  c o m p a r a k w i t h  c o n t r o l .
T h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  n u t r i e n t s  p a r t i c u l a r l y  p h o s p h a t e  i n  t h e  
f o l i a g e  w e r e  m a r k e d l y  i n c r e a s e d  o n  t h e  f e r t i l i z e d  p l o t s .
F o l i a r  a n a l y t i c a l  d a t a  w a s  u s e f u l  i n  p r e d i c t i n g  d e f i c i e n c y  o r  
t o x i c i t y  l e v e l s  o f  s u c h  n u t r i e n t s  a s  p h o s p h o r u s ,  n i t r o g e n  a n d  a l u m i n i u m .
H i g h l y  s i g n i f i c a n t  c o r r e l a t i o n  w a s  f o u n d  b e t w e e n  n u t r i e n t s  
l e v e l s  i n  t h e  s o i l  a n d  i n  t h e  n e e d l e s .
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C H A P T E R  IV
P H O S P H O R U S  S T A T U S  O F  B A S A L T - B R O W N  E A R T H S
4 . 1  M A I N T E N A N C E  O F  P H O S P H O R U S  S T A T U S
4 . 1 . 1  T H E  N A T U R E  O F  S O I L  P H O S P H O R U S
T h e  p h o s p h o r u s  c o n t e n t  of  m o s t  m i n e r a l  s o i l  f a l l s  b e t w e e n
0. 02 a n d  0. 5 p e r  c e n t  p h o s p h o r u s ,  a n d  a  g e n e r a l  a v e r a g e  o f  0. 05 p e r  
c e n t  ( 0.12  p e r  c e n t  P ^ O ^ )  f r e q u e n t l y  i s  r e p r e s e n t a t i v e  of  s o i l s  ( c o m p a r e d  
t o  a n  a v e r a g e  o f  0. 12 p e r  c e n t  p h o s p h o r u s  i n  t h e  e a r t h ' s  c r u s t  ( B e a r ,
1964) .  A b o u t  h a l f  t h e  s o i l  p h o s p h o r u s  o c c u r s  i n  c o m b i n a t i o n  w i t h  o r g a n i c  
m a t t e r  o f  s u r f a c e  s o i l s  a n d  t h e  r e m a i n d e r  o c c u r s  i n  m i n e r a l  o r  i n o r g a n i c  
c o m b i n a t i o n  ( B l a c k ,  1968) .  S o i l  p h o s p h o r u s  c a n  be  c o n s i d e r e d  a s  n o n -  
a v a i l a b l e ,  p o t e n t i a l l y  a v a i l a b l e  a n d  i m m e d i a t e l y  a v a i l a b l e .  I m m e d i a t e l y  
a v a i l a b l e  p h o s p h o r u s  i s  t h e  i n o r g a n i c  f o r m  o c c u r r i n g  i n  t h e  s o i l  s o l u t i o n  
a n d  w h i c h  i s  a l m o s t  e x c l u s i v e l y  o r t h o p h o s p h a t e  ( R u s s e l l ,  1973) .
P l a n t s  a r e  u n a b l e  t o  a b s o r b  p h o s p h o r u s  d i r e c t l y  f r o m  s o l i d  
c o m p o u n d s  o r  f r o m  o r g a n i c  p h o s p h o r u s  c o m p o u n d s ,  e v e n  t h o u g h  t h e  l a t t e r  
m a y  b e  i n  s o i l  s o l u t i o n  ( R u s s e l l ,  1973) .
4 . 1 . 2  T Y P E S  O F  P H O S P H A T E  I N  S O IL S
I t  c a n  b e  a p p r e c i a t e d  t h a t  p h o s p h a t e  i s  h e l d  i n  s o i l s  b y  a  
n u m b e r  o f  d i f f e r e n t  m e c h a n i s m s ,  e a c h  o f  w h i c h  a f f e c t s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
o f  p h o s p h a t e  i n  t h e  s o i l  s o l u t i o n  i n  a  d i f f e r e n t  w a y .
S o i l  p h o s p h a t e s  c a n  b e  p u t  i n t o  t h r e e  g r o u p s : -
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1. P h o s p h a t e s  p r e s e n t  i n  t h e  s o i l  s o l u t i o n .  T h i s  i s  v e r y  l i t t l e  
a n d  n e g l i g i b l e  c o m p a r e d  w i t h  t h e  o t h e r  f o r m s .
2.  P h o s p h a t e s  p r e s e n t  i n  t h e  s o i l  o r g a n i c  m a t t e r .
3. I n o r g a n i c  p h o s p h a t e s  i n c l u d i n g  b o t h  d e f i n i t e  p h o s p h a t e  c o m ­
p o u n d s  a n d  s u r f a c e  f i l m s  of  p h o s p h a t e  h e l d  on  i n o r g a n i c  
p a r t i c l e s .
4 . 1 . 3  O R G A N I C  P H O S P H A T E S
T h e r e  i s  s t i l l  c o n s i d e r a b l e  d o u b t  o n  t h e  p h o s p h a t e  c o m p o u n d s  
p r e s e n t  i n  o r g a n i c  m a t t e r ,  b u t  i t  i s  a l m o s t  c e r t a i n  n o n e  o f  t h e m  a r e  
d i r e c t l y  a v a i l a b l e  t o  t h e  p l a n t .  T h e  i m p o r t a n c e  o f  t h e  o r g a n i c  p h o s p h a t e s  
i s  t w o - f o l d .  O n  s o i l s  l o w  i n  p h o s p h a t e ,  p u t  d o w n  t o  g r a s s ,  f o r  e x a m p l e ,  
t h e  r a t e  o f  b u i l d  u p  of  h u m u s  m a y  b e  l i m i t e d  b y  t h e  l a c k  of, p h o s p h a t e ,  
f o r  t h e  C / P  r a t i o  i n  h u m u s  i s  u s u a l l y  b e t w e e n  100 a n d  20 0 ,  a n d  i n o r g a n i c  
o r  a v a i l a b l e  p h o s p h a t e  c a n  b e  c o n v e r t e d  i n t o  u n a v a i l a b l e  f o r m s  b y  t h e  
p r o c e s s .  A g a i n ,  i n  s o i l s  l o w  i n  i n o r g a n i c  p h o s p h a t e ,  t h e  p h o s p h a t e  
s u p p l y  t o  t h e  c r o p  c a n  b e  v e r y  d e p e n d e n t  on  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  
t h e  p e r i o d s  w h e n  t h e  s o i l  h u m u s  i s  d e c o m p o s i n g  a n d  r e l e a s i n g  p h o s p h a t e  
a n d  t h o s e  w h e n  t h e  c r o p  i s  m a k i n g  d e m a n d s  on  t h e  s o i l  p h o s p h a t e s .
M o r e  w o r k  h a s  b e e n  d o n e  on  t h e  f a c t o r s  c o n t r o l l i n g  t h e  l i b e r a t i o n  of 
p h o s p h a t e  b y  t h e  d e c o m p o s i t i o n  of  o r g a n i c  m a t t e r  t h a n  i t s  l o c k - u p  due  
t o  h u m u s  a c c u m u l a t i o n  ( R u s s e l l ,  1973) .  O n e  o f  t h e  i m p o r t a n t  f a c t o r s  
w h i c h  c o n t r o l s  t h e  r a t e  o f  m i n e r a l i s a t i o n  o f  t h i s  p h o s p h a t e  i s  t h e  
n u m b e r  o f  t i m e s  t h e  s o i l  b e c o m e s  r e a l l y  d r y  b e t w e e n  r e w e t t i n g s  a n d  
a n o t h e r  f a c t o r  i s  t e m p e r a t u r e .  T h e  w a r m e r  t h e  s o i l  t h e  m o r e  r a p i d  
t h e  r a t e  o f  d e c o m p o s i t i o n  ( E i d  a n d  B l a c k ,  1954) .
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T h i s  s o u r c e  of  p h o s p h a t e  i s  n a t u r a l l y  m o r e  i m p o r t a n t  t h a n  
t h e  l o w e r  l e v e l  o f  a v a i l a b l e  i n o r g a n i c  p h o s p h a t e .  T h e  s o i l  s o l u t i o n  
a l s o  c o n t a i n s  s o m e  o r g a n i c  p h o s p h a t e s  a n d  t h e  a m o u n t  of  p h o s p h a t e  
p r e s e n t  i n  t h i s  f o r m  m a y  b e  s e v e r a l  t i m e s  g r e a t e r  t h a n  t h e  s o l u b l e  
i n o r g a n i c  p h o s p h a t e  ( P i e r r e  a n d  P a r k e r ,  1927) .  T h e r e  i s  s o m e  d o u b t ,  
h o w e v e r ,  a b o u t  i t s  v a l u e  a s  a  s o u r c e  of  p h o s p h a t e  f o r  p l a n t s  ( R u s s e l l ,  
1973) .
4 * 4  I N O R G A N I C  P H O S P H O R U S
I n o r g a n i c  s o i l  p h o s p h o r u s  c h e m i s t r y  h a s  b e e n  r e v i e w e d  i n  
n u m e r o u s  p u b l i c a t i o n s  ( L y o n  e t  a l . , 1956;  T h o m p s o n ,  1959;  B l a c k ,  1968;  
P i e r r e  e t  a l . , 1953) .  F r a c t i o n a t i o n  h a s  b e e n  o n e  o f  t h e  a p p r o a c h e s  t o
a  s t u d y  of  i n o r g a n i c  p h o s p h o r u s .  I n  t h e  s o i l ,  p h o s p h o r u s  c a n  b e  c l a s s i ­
f i e d  i n t o  f o u r  m a i n  g r o u p s :
( i )  C a l c i u m  p h o s p h a t e
C a l c i u m  p h o s p h a t e s  e x i s t  i n  s e v e r a l  f o r m s ,  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  
o f  w h i c h  a r e : -
1. C a  (H  P O  ) H  O ,  m o n o c a l c i u m  p h o s p h a t e ,  w h i c h  i s  w a t e r
2 4 Z Ld
s o l u b l e ,  a n d  t h e  d o m i n a n t  p h o s p h a t e  o f  s u p e r  p h o s p h a t e  
f e r t i l i z e r .
2.  C a  H  P O  2 H - O  d i c a l c i u m  p h o s p h a t e ,  b o t h  h y d r a t e d  a n d  
d e h y d r a t e d .  T h e  d e h y d r a t e  i s  m e t a s t a b l e  a n d  g o e s  o v e r  t o  t h e  
d e h y d r a t e d  f o r m  r e l a t i v e l y  e a s i l y  a n d  b o t h  a r e  o n l y  s l i g h t l y  
s o l u b l e  i n  w a t e r .
3. C a „  H_ ( P O  , 5 H _ 0 ,  o c t a c a l c i u m  p h o s p h a t e .
o  2  4  o  2
4 .  ^ a 3 ^ ^ 4 ^ 2  t r ^ca4c;*u m  p h o s p h a t e ,  w h i c h  i s  c e r t a i n l y  f o r m e d  i n  
h i g h  t e m p e r a t u r e  s l a g s .
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5. ^ a iO ^ ^ 4 ^ 6  ^ ® ^ 2  h Y d r o x y a P a t i t e » w h i c h  i s  t h e  p h o s p h a t i c
c o n s t i t u e n t  of  b o n e s  a n d  t e e t h .  A n  i m p o r t a n t  p a r t  of  t h e  
c h e m i s t r y  of  c a l c i u m  p h o s p h a t e s  i n  s o i l s  i s  t h a t  o f  a p a t i t e  
a n d  p a r t i c u l a r l y  h y d r o x y - a p a t i t e .
( i i )  I r o n  a n d  A l u m i n i u m  P h o s p h a t e s
In  w e l l  d r a i n e d  a c i d  s o i l s ,  o n e  o f  t h e  p r i n c i p a l  a l u m i n i u m  
p h o s p h a t e s  b e l o n g s  t o  t h e  i s o m o r p h o u s  v a r i s c i t e  - b a r r  a n d i t e - s t r e n g i t e  
g r o u p  ( R u s s e l l ,  1973) .  V a r i s c i t e  h a v i n g  t h e  f o r m u l a  A l  P 0 4 2 H ^ O ,  
s t r e n g i t e  h a v i n g  t h e  f o r m u l a  F e  P 0 4 2 H ^ O ,  a n d  b a r r a n d i t e  b e i n g  a  
m i x t u r e  of  t h e  t w o  i n  a l m o s t  a n y  p r o p o r t i o n s  (Al ,  F e )  (O H )^  P O ^  o r  
(A l ,  F e )  P O  2 H  O ( W r i g h t  a n d  P e e c h ,  1961) .  W h e n  K  o r  N H  i s  h i g h ,
t : u  r t
a s  i n  f e r t i l i z e r  b a n d s ,  t h e s e  i o n s  a r e  i n c o r p o r a t e d  a s  i n  t a r a n a k i f e  -
K 0 A l _  H ,  ( P O  ) 18 H  O o r  i t s  a m m o n i u m  a n a l o g u e  ( W a d a ,  1959) o r
3  5  6  4  g  2
o t h e r  (K,  N H 4 ) s a l t  s u c h  a s  (K,  N H 4 ) (A l ,  F e ) 3 H g ( P C >4 ) 6 6 H 20  
( L i n d s a y  a n d  S t e p h e n s o n ,  1959) .
W a v e l l i t e  -  A l g ( F ,  O H ) g (p o 4 )4  9 H ^ O  h a s  b e e n  i d e n t i f i e d  b y  
( D y a l ,  1953)  i n  s o i l .
I t  i s  l i k e l y  t h a t  i r o n  a n d  a l u m i n i u m  p h o s p h a t e s  o c c u r  i n  m a n y  
s o i l s  i n  t h e  f o r m  of  f i l m s ,  a  f e w  m o l e c u l e s  t h i c k  a t  m o s t  ( R u s s e l l ,  1973).  
T h e s e  f i l m s  a r e  p r o b a b l y  h e l d  o n  t h e  s u r f a c e  o f  h y d r a t e d  f e r r i c  a n d  
a l u m i n i u m  o x i d e  f i l m s ,  o r  o n  f e r r i c  a n d  a l u m i n i u m  i o n s  f o r m i n g  p a r t  
o f  t h e  s u r f a c e  l a y e r  o f  c l a y  c r y s t a l s .
( i i i )  P h o s p h a t e  d i s s o l v e d  i n  t h e  S o i l  S o l u t i o n
T h e  i m m e d i a t e  s o u r c e  of  p h o s p h a t e  f o r  c r o p s  g r o w i n g  i n  s o i l  i s
179
p r o b a b l y  t h a t  of  t h e  i n o r g a n i c  p h o s p h a t e  i o n s  i n  t h e  s o i l  s o l u t i o n .  T h i s
- 8
c o n c e n t r a t i o n  v a r i e s  w i d e l y  f o r  d i f f e r e n t  s o i l s .  I t  c a n  b e  b e l o w  10 M
i n  s o m e  v e r y  p o o r  t r o p i c a l  s o i l s ,  o f  t h e  o r d e r  of  10 ^ M  i n  t e m p e r a t e
- 5s o i l s  k n o w n  t o  b e  d e f i c i e n t  i n  p h o s p h a t e ,  10 M  i n  m a n y  s o i l s  of
- 4
m o d e r a t e  p h o s p h a t e  s t a t u s  a n d  o v e r  10 M  i n  s o m e  s o i l s  k n o w n  to  b e
_ 5
w e l l  s u p p l i e d .  (10 M  c o r r e s p o n d s  t o  0. 3 p p m  of  p h o s p h o r u s  i n  t h e  
s o i l  s o l u t i o n ) .
F r i e d  a n d  c o - w o r k e r s  (1957)  h a v e  s h o w n  t h a t  i n  a  n o r m a l  s o i l  
m o d e r a t e l y  w e l l  s u p p l i e d  w i t h  p h o s p h a t e ,  s o i l  p h o s p h a t e  c a n  go  i n t o  
s o l u t i o n  a t  a  v e r y  m u c h  f a s t e r  r a t e  t h a n  r o o t s  c a n  t a k e  i t  u p .  T h e  c o n ­
c e n t r a t i o n  n e e d e d  f o r  g o o d  g r o w t h  p r o b a b l y  a l s o  d e p e n d s  o n  t h e  d e g r e e
o f  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  p h o s p h a t e  a n i o n .  M o s t ,  i f  n o t  a l l ,  c r o p s  t a k e  u p
2 -
H ^ P O ,  m o r e  r e a d i l y  t h a n  t h e  H P O   ^ i o n s  a n d  a b o v e  p H  7 t h e  r e l a t i v e  
2 4 4
c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  d i v a l e n t  i o n  i s  g r e a t e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  m o n o v a l e n t  i o n ,  
t a k i n g  t h e  s e c o n d  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t  o f  a s  ? K 2 = 7. 2 ( R u s s e l l ,
1973) .  T h e  m i n i m u m  p h o s p h a t e  c o n c e n t r a t i o n  n e e d e d  f o r  r e a s o n a b l e  
g r o w t h  d e p e n d s  i n  p a r t  on  t h e  m i c r o b i o l o g i c a l  e n v i r o n m e n t  o f  t h e  r o o t .  
M a n y  r h i z o s p h e r e  o r g a n i s m s ,  f o r  e x a m p l e ,  w i l l  c o m p e t e  w i t h  t h e  r o o t  
f o r  p h o s p h a t e ,  w h e n  t h e  p h o s p h a t e  c o n c e n t r a t i o n  i s  l o w ,  r e d u c i n g  c o n ­
s i d e r a b l y  t h e  a m o u n t  o f  p h o s p h a t e  a v a i l a b l e  t o  t h e  p l a n t  ( B a r b e r  a n d  
L o u g h m a n ,  19 67) .  O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  i f  t h e  p h o s p h a t e  l e v e l  i s  lo w ,  
m y c o r r h i z a l  r o o t s  a r e  l i k e l y  to  f o r m  w h i c h  a r e  m o r e  e f f i c i e n t  p h o s p h a t e  
s c a v e n g e r s  t h a n  u n i n f e c t e d  r o o t s .  A l s o ,  u n d e r  s o m e  c o n d i t i o n s ,  t h e  
r h i z o s p h e r e  m i c r o - o r g a n i s m s  w i l l  c o n t a i n  s p e c i e s  t h a t  w i l l  s o l u b i l i s e  
p h o s p h a t e  f r o m  c o m p o u n d s  o f  v e r y  l o w  s o l u b i l i t y  a n d  s o  i n c r e a s e  t h e  
p h o s p h a t e  s u p p l y  t o  t h e  p l a n t .
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4.  2 S T U D I E S  ON T H E  A V A I L A B I L I T Y  O F  P H O S P H O R U S  IN
T H E  S O IL S
4 . 2 . 1  I N T R O D U C T I O N
P h o s p h o r u s  d e t e r m i n a t i o n s  f o r  s o i l s  h a v e  r e c e i v e d  a n d  a r e  
s t i l l  r e c e i v i n g  e x t e n s i v e  a t t e n t i o n  f r o m  s o i l  c h e m i s t s  b e c a u s e  o f  t h e  
i m p o r t a n c e  o f  p h o s p h o r u s  i n  s o i l  f e r t i l i t y .
T h e  c h e m i s t r y  o f  p h o s p h o r u s  i n  s o l u t i o n  a s  w e l l  a s  i n  s o i l  i s  
r a t h e r  c o m p l e x ,  a n d  m e t h o d s  o f  a n a l y t i c a l  d e t e r m i n a t i o n  h a v e  r e q u i r e d  
e x a c t i n g  a t t e n t i o n  t o  e v e r y  c o n t r o l l a b l e  d e t a i l .  M a n y  d i f f e r e n t  e x t r a c ­
t i n g  s o l u t i o n s  h a v e  b e e n  r e c o m m e n d e d .
M e t h o d s  o f  a n a l y s i s  f o r  t h e  l e v e l  o f  a v a i l a b l e  p h o s p h a t e  i n  s o i l s  
a r e  i n  m o s t  d e m a n d  f o r  a n n u a l  c r o p s ,  m a n y  o f  w h i c h  n e e d  a  g o o d  s u p p l y ,  
e a r l y  o n  i n  t h e i r  g r o w t h  p e r i o d ,  s o  t h e y  c a n  o n l y  d r a w  o n  p h o s p h a t e  
t h a t  i s  r e a d i l y  a c c e s s i b l e  a n d  d e s o r b a b l e .  T h e  p r i n c i p l e  u n d e r l y i n g  
t h e  m e t h o d s  i n  c o m m o n  u s e  f o r  t e m p e r a t e  s o i l s  i n v o l v e s  d e t e r m i n i n g  
t h e  a m o u n t  o f  p h o s p h a t e  i n  a  s o i l  s a m p l e .
T h e  p r i n c i p l e  of  t h e  m e t h o d  i s  t o  s h a k e  a  s a m p l e  of  s o i l  w i t h  
a  s o l u t i o n  d e s i g n e d  t o  d i s s o l v e  t h e  f r a c t i o n s  o f  p h o s p h o r u s  t h a t  a r e  
a v a i l a b l e  t o  p l a n t  r o o t s .
T h e  e x t r a c t  i s  t h e n  a n a l y s e d  f o r  s o l u b l e  p h o s p h o r u s  a n d  t h e  
r e s u l t s  c o r r e l a t e d  w i t h  a c t u a l  u p t a k e  o f  p h o s p h o r u s  f r o m  t h e  s o i l  b y  
t h e  p l a n t .
T h e  e x t r a c t a n t s  u s e d  i n c l u d e :  -
( i )  0. 5 M  s o d i u m  b i c a r b o n a t e  (pH  8. 5) ( O l s e n  e t  a l .  , 1954 )
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P r o b a b l y  t h i s  m e t h o d  i s  t h e  m o s t  g e n e r a l l y  u s e f u l  f o r  s o i l s  
t h a t  a r e  n o t  t o o  a c i d .  R e c e n t l y ,  i t  h a s  b e e n  r e c o m m e n d e d  by  
A D A S  a s  a  r o u t i n e  m e t h o d  f o r  d e t e r m i n i n g  a v a i l a b l e  p h o s p h a t e  
i n  s o i l s  i n  E n g l a n d  a n d  W a l e s .
( i i )  0. 03 N  N H 4 F  a n d  0. 025 N H  C l  ( B r a y  a n d  K u r t z ,  1945) .
T h i s  m e t h o d  h a s  b e e n  u s e d  w i d e l y  a s  a n  i n d e x  of  a v a i l a b l e
p h o s p h o r u s  i n  s o i l s .
( i i i )  0. 5 M  a c e t i c  a c i d  ( W i l l i a m s  a n d  S t e w a r t ,  1941). T h i s
e x t r a c t a n t  i s  c o m m o n l y  u s e d  b y  t h e  A d v i s o r y  S e r v i c e  i n  
S c o t l a n d .
( iv )  0. 5 M  a m m o n i u m  a c e t a t e  (pH  4. 8 ). T h i s  e x t r a c t a n t  i s
a  m o d i f i c a t i o n  o f  M o r g a n ' s  m e t h o d  (1937) .
(v) F i n a l l y ,  a m o n g  t h e  m o s t  p r o m i s i n g  m e t h o d s  t h a t  t e n d
t o  s t i m u l a t e  t h e  c o n d i t i o n s  a f f e c t i n g  t h e  u p t a k e  of  i o n s  b y  
p l a n t  a r e  t h o s e  i n v o l v i n g  t h e  u s e  o f  a n i o n - e x c h a n g e  r e s i n s  to  
e x t r a c t  p h o s p h o r u s  f r o m  s o i l s  ( A m e r  e t  a l . , 1955;  C o o k e  a n d  
H i s l o p ,  19 63) .
T h i s  C h a p t e r  e n u m e r a t e s  s e v e r a l  p r o c e d u r e s  i n  d e t a i l ,  
i n c l u d i n g  t o t a l  p h o s p h o r u s  i n  s o i l s ,  a n d  s p r u c e  n e e d l e s ,  o r g a n i c  p h o s ­
p h o r u s  a n d  f r a c t i o n a t i o n  o f  s o i l  p h o s p h o r u s .  I n  s o m e  i n s t a n c e s ,  s u g g e s ­
t i o n s  f o r  a l t e r n a t i v e  p r o c e d u r e s  o r  m o d i f i c a t i o n  t o  e x i s t i n g  p r o c e d u r e s  
a r e  m a d e .
T h e  d i f f e r e n t  p r o c e d u r e s  f o r  e s t i m a t i n g  a v a i l a b l e  p h o s p h o r u s  
h a v e  b e e n  c o m p a r e d  a n d  t h e i r  r e l a t i v e  e f f i c i e n c y  j u d g e d  b y  t h e  d e g r e e  of:
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(i)  C o r r e l a t i o n  of e x t r a c t a b l e  s o i l  p h o s p h o r u s  w i th  p l a n t
u p t a k e  of  p h o s p h o r u s .
( i i )  C o r r e l a t i o n  o f  e x t r a c t a b l e  p h o s p h o r u s  w i t h  f o r m s  of
p h o s p h o r u s  i n  s o i l s .
A s  a n  o b j e c t i v e  o f  e x t e n s i o n , p e r s o n n e l  i n v o l v e d  i n  s o i l  w o r k  
i s  t o  r e d u c e  t h e  t i m e  a n d  c o s t  o f  r o u t i n e  s o i l  t e s t s  c a r r i e d  o u t  t o  e s t i m a t e  
p l a n t  a v a i l a b l e  p h o s p h o r u s .  T h i s  a s p e c t  w a s  a l s o  b o r n e  i n  m i n d  i n  t h e  
s t u d y .
4 .  2.  2 M E T H O D S  F O R  P H O S P H O R U S  D E T E R M I N A T I O N
O n c e  i n  s o l u t i o n ,  p h o s p h o r u s  c a n  b e  e s t i m a t e d  v o l u m e t r i c  a l l y ,  
c o m p l e x o m e t r i c a l l y ,  g r a v i m e t r i c a l l y  a n d  c o l o r i m e t r i c a l l y .
( i)  V o l u m e t r i c  m e t h o d s
T h e  c l a s s i c  m e t h o d s  o f  d e t e r m i n i n g  s o l u b l e  o r t h o p h o s p h a t e  
a r e  d e s c r i b e d  b y  V o g e l  (19 62).
( i i )  G r a v i m e t r i c  m e t h o d
T h e  g r a v i m e t r i c  d e t e r m i n a t i o n  o f  p h o s p h a t e  i n v o l v e s  p r e ­
c i p i t a t i o n  a s  p h o s p h o m o l y b d a t e  w h i c h  i s  t h e n  w e i g h e d .  T h e  m e t h o d  w a s  
a p p l i e d  t o  s o i l  a n a l y s i s  b y  L o r e n z  (1901) a n d  m o r e  r e c e n t l y  h a s  b e e n  
d e s c r i b e d  b y  S t r z e m i e n s k i  (1955) .  T h e  p r o c e d u r e  i s  b o t h  l e n g t h y  a n d  
t e d i o u s  a n d  i s  c o n s i d e r e d  u n s u i t a b l e  f o r  r o u t i n e  w o r k .
( i i i )  C o l o r i m e t r i c  m e t h o d s
T h e  m o s t  c o m m o n l y  e m p l o y e d  m e t h o d s  o f  d e t e r m i n i n g  p h o s ­
p h o r u s  i n  s o l u t i o n  a r e  t h o s e  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  f o r m a t i o n  of  c o l o u r e d  
c o m p l e x e s .
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N o w a d a y s  i n  s o i l  l a b o r a t o r i e s ,  t h e  e l e m e n t  i s  d e t e r m i n e d  i n  
t h i s  m a n n e r  e x c l u s i v e l y ,  a n d  w i t h  m o d e r n  t e c h n i q u e s ,  t h e  m e t h o d  i s  
b y  f a r  t h e  s i m p l e s t  a n d  q u i c k e s t  a n d  i s  c a p a b l e  o f  a  h i g h  d e g r e e  of  
a c c u r a c y .
T h e r e  a r e  t w o  m a i n  c o l o r i m e t r i c  p r o c e d u r e s ,  e a c h  o f  w h i c h  
h a s  a d v a n t a g e s  o v e r  t h e  o t h e r  i n  c e r t a i n  c i r c u m s t a n c e s .  T h e  f i r s t  
d e p e n d s  u p o n  t h e  c o m b i n a t i o n  o f  p h o s p h o r u s  w i t h  t h e  m o l y b d a t e  i o n  a n d  
t h e  s e c o n d  u p o n  i t s  r e a c t i o n  w i t h  v a n a d o m o l y b d a t e .  T h e  m o s t  e x t e n ­
s i v e l y  u s e d  m e t h o d  i s  t h e  f i r s t  a n d  w a s  i n t r o d u c e d  b y  O s m u n d  (1881). 
P h o s p h o r u s  r e a c t s  w i t h  m o l y b d a t e  to  f o r m  a  h e t e r o p o l y m o l y b d i c  c o m ­
p l e x  w i t h  p h o s p h o r u s  a s  t h e  c e n t r a l  c o - o r d i n a t i n g  a t o m .
H , P O  + 12 H  M o  O  . --------- » H . P  ( M o ,  0 l n ) x  + 12 H . O3 4  2 4 3 3 10 2
P h o s p h o r u s ,  h o w e v e r ,  i s  n o t  u n i q u e  i n  t h i s  m a n n e r  o f  c o m b i n a t i o n ,  a n d  
o t h e r  i o n s ,  f o r  e x a m p l e ,  S i ^  ( d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r V  ) c a n  r e a c t  w i t h  
m o l y b d a t e  i n  t h e  s a m e  w a y .  I n  p r a c t i c e ,  s u i t a b l e  p r e c a u t i o n s  h a v e  t o
b e  t a k e n  a g a i n s t  t h i s .  T h e  c o m p l e x  i s  y e l l o w - c o l o u r e d  b u t  o n  p a r t i a l
6"}" 3 "I" 5+
r e d u c t i o n  s o m e  of  t h e  M o  i s  c o n v e r t e d  t o  M o  a n d / o r  Mo a n d  t h e
c o m p l e x  a s s u m e s  a  c h a r a c t e r i s t i c  b l u e  c o l o u r .
M a n y  d i f f e r e n t  r e d u c i n g  a g e n t s  h a v e  b e e n  a d v o c a t e d  t o  f o r m  
m o l y b d e n u m  blue.  S n e l l  a n d  S n e l l  (1949)  l i s t  o v e r  t h i r t y  v a r i a t i o n s  a n d  
t h e  s e l e c t i o n  o f  t h e  a p p r o p r i a t e  r e a g e n t  d e p e n d s  u p o n  t h e  r e q u i r e d  
s e n s i t i v i t y  a n d  f r e e d o m  f r o m  i n t e r f e r e n c e .
J a c k s o n  (1958)  l i s t s  f o u r  m e t h o d s  o f  r e d u c t i o n ,  e a c h  m o s t  
s u i t a b l e  u n d e r  s p e c i f i c  c o n d i t i o n s : -
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(a)  R e d u c t i o n  b y  c h l o r o s t a n n o u s  a c i d  i n  s u l p h u r i c  a c i d .
(b)  R e d u c t i o n  b y  c h l o r o s t a n n o u s  a c i d  i n  h y d r o c h l o r i c  a c i d .
( c )  R e d u c t i o n  b y  m o l y b d e n u m  i n  s u l p h u r i c  a c i d .
(d)  R e d u c t i o n  b y  1, 2,  4 - a m i n o - n a p h t h o l s u l p h u r i c  a c i d  i n  s u l p h u r i c
o r  p e r c h l o r i c  a c i d .
M u r p h y  a n d  R i l e y  (1962)  p r o p o s e d  a n  a s c o r b i c  a c i d  p r o c e d u r e  
f o r  p h o s p h a t e  d e t e r m i n a t i o n  i n  w a t e r .  T h e  a s c o r b i c  a c i d  p r o c e d u r e  h a s  
b e e n  r e c o m m e n d e d  f o r  p h o s p h a t e  d e t e r m i n a t i o n s  i n  s o i l  e x t r a c t s  
( C o l w e l l ,  1963;  W a t a n a b l e  a n d  O l s e n ,  1965;  D u r g e  a n d  P a l i w a l ,  19 67; 
J o h n ,  1970) .  A l e x a n d e r  a n d  R o b e r t s o n  (1970)  f o r  t o t a l  p h o s p h o r u s  i n  
s o i l s .  O f  t h e  m a n y  a l t e r n a t i v e  r e d u c i n g  a g e n t s  a v a i l a b l e ,  a s c o r b i c  a c i d  
h a s  b e c o m e  f a v o u r e d  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  b l u e  c o l o u r  o f  t h e  r e d u c e d  
c o m p l e x  i s  s t a b l e  f o r  a  l o n g  t i m e ,  e n a b l i n g  r e d u c e d  s o l u t i o n s  t o  b e  k e p t  
o v e r n i g h t  i f  n e c e s s a r y  b e f o r e  m e a s u r e m e n t .
4 .  2 .  3 M A T E R I A L S  A N D  M E T H O D S  E X T R A C T I O N
4 . 2 . 3 . 1  M a t e r i a l s
A b o u t  120 s o i l  s a m p l e s  f o r  t h i s  s t u d y  w e r e  c o l l e c t e d  a t  d i f f e r e n t  
t i m e s  f r o m  d i f f e r e n t  f o r e s t  s i t e s  ( F i u n a r y  a n d  S a v a r y  G l e n  i n  N o r t h  
W e s t  A r g y l l ;  S a l e n  F o r e s t  o n  M u l l  I s l a n d ;  L o c h  E y n o r t ,  S k y e ;  
P i t m e d d e n  F o r e s t  i n  t h e  E a s t  C o a s t  o f  S c o t l a n d ,  H a l l b o r n s  s o i l s  ( a s  
d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  I I ) .  T h e  s o i l  s a m p l e s  w e r e  s e l e c t e d  t o  r e p r e s e n t  
a  r a n g e  of  l e v e l s  o f  a v a i l a b l e  p h o s p h o r u s  a n d  t o  h a v e  a s  m u c h  a  v a r i a t i o n  
a s  p o s s i b l e  w i t h i n  t h e  s o i l  s a m p l e s .
S o i l  s a m p l e s  w e r e  a i r - d r i e d ,  s i e v e d  a n d  p a s s e d  t h r o u g h  a  
2 m m  s i e v e .  T h e  p H  (1 : 2. 5 s o i l - w a t e r  s u s p e n s i o n )  r a n g e s  f r o m  3.  9
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to  6. 4.
T h e  o r g a n i c  m a t t e r  c o n t e n t  o f  t h e  s o i l s  v a r i e s  f r o m  0. 6% to  
33.  2% c a r b o n  ( s e e  C h a p t e r  I I I ,  g i v e n  i n  T a b l e  3. 12).
4 .  2. 3.  2 C h e m i c a l  A n a l y s i s
A l l  l a b o r a t o r y  a n a l y s e s  w e r e  p e r f o r m e d  in  d u p l i c a t e  o r  t r i p ­
l i c a t e  s a m p l e s  o f  s o i l .  E x t r a c t a b l e  p h o s p h o r u s  w a s  d e t e r m i n e d  u s i n g  
f i v e  p r o c e d u r e s .  I n  a l l  c a s e s ,  p h o s p h o r u s  i n  t h e  f i l t e r e d  s o i l  e x t r a c t  
w a s  m e a s u r e d  c o l o r i m e t r i c a l l y  b y  t h e  m e t h o d  of  M u r p h y  a n d  R i l e y  
(1962)  a s  m o d i f i e d  b y  J o h n  (1970) ,  u s i n g  a s c o r b i c  a c i d  a s  r e d u c t a n t .
4 .  2. 3 . 2 . 1  O l s e n ' s  M e t h o d  (1954)
4 .  2. 3.  2 . 1 . 1  R e a g e n t s
1. S o d i u m  b i c a r b o n a t e  (N a  H  C O ^ )  s o l u t i o n ,  0. 5 M.  T h e  p H  o f  
t h i s  s o l u t i o n  w a s  a d j u s t e d  t o  8. 5 w i t h  M  N a  O H .  A f r e s h  s o l u t i o n  w a s  
p r e p a r e d  b e f o r e  u s e  i f  i t  h a d  b e e n  s t a n d i n g  o v e r  o n e  m o n t h  i n  a  g l a s s  
c o n t a i n e r .  S t o r e  t h e  s o l u t i o n  i n  a  p o l y e t h y l e n e  c o n t a i n e r  f o r  p e r i o d s  
l o n g e r  t h a n  o n e  m o n t h ,  b u t  m u s t  c h e c k  t h e  p H  of  t h e  s o l u t i o n .
2.  A m m o n i u m  m o l y b d a t e  ( ( N H ^ ) ^  Mo ^ ^ 2 4  ^  ^ 2 ^  s o l u t i o n .
15 g m  o f  a m m o n i u m  m o l y b d a t e  w a s  d i s s o l v e d  i n  300  m l  o f  w a r m  d e i o n ­
i z e d  w a t e r .  T h e  m i x t u r e  w a s  f i l t e r e d  i f  n e c e s s a r y  a n d  a l l o w e d  t o  c o o l .  
342  m l  o f  c o n c e n t r a t e d  H  C l  w a s  t h e n  a d d e d  g r a d u a l l y  w i t h  m i x i n g ,  a n d  
t h e  c o n t e n t s  d i l u t e d  t o  o n e  l i t r e  w i t h  d e i o n i z e d  w a t e r .
3. C a r b o n  b l a c k :  u s e d  c a r b o n  b l a c k  B P L  30 x  140 o r  o t h e r  s u i t ­
a b l e  c a r b o n  s o u r c e  ( O l s e n  u s e d  c a r b o n  b l a c k  G).
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4 .  S t a n n o u s  c h l o r i d e  (S n  C l ^  2 H ^ O ) ,  c o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n .
10 g m  of  Sn C l  2 H ^ O  w a s  d i s s o l v e d  i n  25 m l  c o n c e n t r a t e d
H  C l .  A f r e s h  s o l u t i o n  w a s  p r e p a r e d  e v e r y  o n e  m o n t h  o r  l e s s .  T h e  
s o l u t i o n  w a s  s t o r e d  i n  a  r e f r i g e r a t o r .
5. S t a n n o u s  c h l o r i d e ,  d i l u t e  s o l u t i o n .  0. 5 m l  of  t h e  c o n c e n t r a t e d  
Sn C l  s o l u t i o n  w a s  a d d e d  t o  66 m l  o f  d e i o n i z e d  w a t e r .  T h e  d i l u t e d  
s o l u t i o n  w a s  p r e p a r e d  f o r  e a c h  s e t  of  d e t e r m i n a t i o n s .
6 . S t a n d a r d  p h o s p h o r u s  s o l u t i o n :  0. 4 3 9 3  g o f  p o t a s s i u m  d i ­
h y d r o g e n  p h o s p h a t e  (K H ^  P O ^ )  w a s  d i s s o l v e d  i n  d e i o n i z e d  w a t e r  a n d  
t h e  s o l u t i o n  d i l u t e d  t o  o n e  l i t r e  w i t h  d e i o n i z e d  w a t e r .  T h e  s o l u t i o n  c o n ­
t a i n e d  100 p g  o f  p h o s p h o r u s  p e r  m l .
7. D i l u t e  p h o s p h o r u s  s o l u t i o n :  20 m l  o f  t h e  s t a n d a r d  p h o s p h o r u s
s o l u t i o n  w a s  d i l u t e d  to  o n e  l i t r e  w i t h  d e i o n i z e d  w a t e r .  T h i s  s o l u t i o n
c o n t a i n e d  2 p g  o f  p h o s p h o r u s .
4 .  2. 3 . 2 . 1 .  2 P r o c e d u r e
5 g‘ ; o f  s o i l ,  o n e  t e a s p o o n f u l  o f  c a r b o n  b l a c k  B P L  ( 3 0  x  140) 
a f t e r  r e w a s h i n g  w i t h  N a  H  o r  o t h e r  s u i t a b l e  c a r b o n  b l a c k ,  a n d
100 m l  o f  t h e  e x t r a c t i n g  s o l u t i o n  w e r e  a d d e d  t o  4  o z  e x t r a c t i o n  b o t t l e s .  
T h e  b o t t l e s  w e r e  s h a k e n  f o r  30 m i m  T h e  s u s p e n s i o n  w a s  f i l t e r e d  
t h r o u g h  W h a t m a n  N o .  42  f i l t e r  p a p e r .  M o r e  c a r b o n  b l a c k  w a s  a d d e d  i f  
n e c e s s a r y  t o  o b t a i n  a  c l e a r  f i l t r a t e ,  a n d  t h e  b o t t l e s  w e r e  s h a k e n  
i m m e d i a t e l y  b e f o r e  p o u r i n g  t h e  s u s p e n s i o n  i n t o  ,the f u n n e l .
A 5 m l  a l i q u o t  o f  t h e  e x t r a c t  w a s  p l a c e d  i n  a  25  m l  v o l u m e t r i c  
f l a s k  a n d  5 m l  o f  t h e  a m m o n i u m  m o l y b d a t e  s o l u t i o n  w a s  s l o w l y  a d d e d
i n t o  t h e  f l a s k .  A f t e r  r a p i d  e v o l u t i o n  o f  c e a s e d ,  t h e  f l a s k  w a s
g e n t l y  s h a k e n  t o  m i x  t h e  c o n t e n t s  a f t e r  w h i c h  t h e  n e c k  o f  t h e  f l a s k  w a s  
w a s h e d  d o w n  w i t h  d e i o n i z e d  w a t e r  t o  a v o i d  d i r e c t  c o n t a c t  of  t h e  Sn C l  
s o l u t i o n  w i t h  t h e  c o n c e n t r a t e d  a m m o n i u m  m o l y b d a t e  s o l u t i o n .  T h e  c o n ­
t e n t s  w e r e  d i l u t e d  t o  ~ 22 m l  w i t h  d e i o n i z e d  w a t e r .  1. 0 m l  o f  d i l u t e  
S n  C l ^  s o l u t i o n  w a s  a d d e d  t o  t h e  f l a s k s ,  t h e  s o l u t i o n  d i l u t e d  t o  v o l u m e  
a n d  t h e  c o n t e n t s  m i x e d  i m m e d i a t e l y .  T h e  a b s o r b a n c e  o f  t h e  s o l u t i o n  
w a s  m e a s u r e d ,  10 m i n .  a f t e r  a d d i t i o n  of  t h e  S n  C l ^  s o l u t i o n  a t  660 m n .  
A s t a n d a r d  c u r v e  w a s  p r e p a r e d  a s  f o l l o w s : -
A l i q u o t s  of  d i l u t e  p h o s p h o r u s  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  f r o m  2 to  
25 p p m  of  p h o s p h o r u s  w e r e  p i p e t t e d  i n t o  25 m l  v o l u m e t r i c  f l a s k s  a n d  
5 m l  of  t h e  N a  H  e x t r a c t i n g  s o l u t i o n  a d d e d  t o  e a c h  f l a s k .  T h e
c o l o u r  w a s  d e v e l o p e d  a s  s t a t e d  a b o v e .  T h e  a b s o r b a n c e  w a s  p l o t t e d  
a g a i n s t  p h o s p h o r u s  c o n c e n t r a t i o n  a n d  t h e  r e s u l t s  e x p r e s s e d  a s  P i n  p p m  
o f  s o i l .  T h e  r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  p h o s p h o r u s  s o l u b l e  i n  t h e  e x t r a c t  a n d  
t h e  e x p e c t e d  y i e l d  r e s p o n s e  t o  a p p l i e d  f e r t i l i z e r  p h o s p h o r u s  i s  a s  
f o l l o w s : -
< 5  p p m ,  a  r e s p o n s e ,  b e t w e e n  5 a n d  10 p p m ,  a  p r o b a b l e  
r e s p o n s e  a n d  >>10 p p m ,  a  r e s p o n s e  u n l i k e l y ,
i .  e .  p g  o f  p h o s p h o r u s / 5 m l  of  t h e  u n k n o w n  X 4  e q u a l s  p p m  
o f  p h o s p h o r u s  f o r  t h e  p r o c e d u r e  d e s c r i b e d  h e r e .
4 .  2. 3 . 2 . 1 .  3 C o m m e n t s
T h e  s a m e  p r o c e d u r e  d e s c r i b e d  a b o v e  w a s  r e p e a t e d  u s i n g  
a s c o r b i c  a c i d  a s  t h e  r e d u c i n g  a g e n t  ( d e s c r i b e d  4.  2. 3. 2.  3. 1) i n s t e a d  o f
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4. 2. 3. 2. 2 F l u o r i d e  E x t r a c t a b l e  P h o s p h o r u s  of So i l s
—  ^ - |— J- - |-
T h e  F  i o n  h a s  t h e  s p e c i a l  p r o p e r t y  o f  c o m p l e x i n g  A1 a n d
3+F e  i o n s  i n  a c i d  s o l u t i o n ,  w i t h  c o n s e q u e n t  r e l e a s e  o f  p h o s p h o r u s  h e l d
i n  t h e  s o i l  b y  t h e s e  t r i v a l e n t  i o n s .  T h e  r e a c t i o n  i n  a c i d  s o l u t i o n  m a y  b e
r e p r e s e n t e d  a s  f o l l o w s :  -
3 N  H .  F  + 3 H F  + A1 PC> -> H  PC) + ( N H „ ) „  A1 F ,4 4 3 4 v 4 3 6
3 N  H F  + 3 H F  + F e  PC) --------- > H 0 PC) + ( N H j 0 F e  F ,4 4 3 4 4 3 6
T h e  f o r m u l a  -  A1 P O  r e p r e s e n t s  v a r i o u s  h y d r a t e d  a n d  h y d r o x y l  p h o s -
p h a t e s  o f  a l u m i n i u m ,  i n c l u d i n g  a n y  a d s o r b e d  o r  p r e c i p i t a t e d  s u r f a c e
l a y e r s  o n  o x i d e s  a n d  a l u m i n o - s i l i c a t e s .  T h e  f o r m u l a  F e  s i m i l a r l y
r e p r e s e n t s  v a r i o u s  h y d r a t e d  a n d  h y d r o x y l  p h o s p h a t e s  o f  i r o n ,  i n c l u d i n g
a d s o r b e d  o r  p r e c i p i t a t e d  s u r f a c e  l a y e r s  on  i r o n  o x i d e s .  T h e  r e a c t i o n
w i t h  F e  ( E q u a t i o n  b) d o e s  n o t  go t o  c o m p l e t i o n  f o r  c o n c r e t i o n a r y  o r
i r o n - o x i d e  c o a t e d  i r o n  p h o s p h a t e  ( J a c k s o n ,  1958) ,  s o  p h o s p h o r u s  f r o m
A1 c a n  b e  f r a c t i o n a t e d  b y  n e u t r a l  0. 5 N  -  N H ^ F  e x t r a c t i o n .  T h e
(N H  ) A1 F ,  m a y  p r e c i p i t a t e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a  l a r g e  e x c e s s  of  
4  3 6
f l u o r i d e .
4 .  2. 3. 2 .  2. 1 R e a g e n t s
1. A m m o n i u m  f l u o r i d e  ( N H ^ F ) , N :  37 g. o f  N H ^ F  w a s  d i s s o l v e d
i n  d e i o n i z e d  w a t e r  a n d  t h e  s o l u t i o n  d i l u t e d  t o  1 l i t r e  a n d  s t o r e d  i n  a  p o l y ­
e t h y l e n e  b o t t l e .
2. H y d r o c h l o r i c  a c i d ,  0. 5 N ;  2 0. 2 m l  o f  c o n c e n t r a t e d  H  C l  w a s  
d i l u t e d  t o  a  v o l u m e  of  500 m l  w i t h  d e i o n i z e d  w a t e r .
3. E x t r a c t i n g  s o l u t i o n :  15 m l  o f  1. 0 N  N H ^ F  a n d  25 m l  of  0. 5 N  
H  C l  w e r e  a d d e d  t o  4 6 0  m l  o f  d e i o n i z e d  w a t e r ,  t o  g i v e
s o l u t i o n s  o f  0. 03 N  w i t h  r e s p e c t  t o  N H  F  a n d  0. 025  N  f o r  H  C l .
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4.  S t a n n o u s  c h l o r i d e  (Sn  C l 2 2 f ^ O ) ,  s t o c k  s o l u t i o n :  10 g of
Sn  C l ^  w a s  d i s s o l v e d  i n  25  m l  o f  c o n c e n t r a t e d  H C l  a n d  t h e  s o l u t i o n  
k e p t  i n  a  r e f r i g e r a t o r  i n  a  p o l y e t h y l e n e  b o t t l e .  A f r e s h  s o l u t i o n  w a s  
p r e p a r e d  e v e r y  s i x  w e e k s .
5. A m m o n i u m  m o l y b d a t e :  15 g: o f  a m m o n i u m  m o l y b d a t e  w a s
d i s s o l v e d  i n  350  m l  d e i o n i z e d  w a t e r .  350  m l  o f  10 N H  C l  w a s  a d d e d  t o  
t h e  f l a s k  s l o w l y  w i t h  s t i r r i n g .  T h e  c o n t e n t s  c o o l e d  a n d  w a t e r  a d d e d  t o  
o b t a i n  a  v o l u m e  o f  1 l i t r e .  T h e  s o l u t i o n  w a s  s t o r e d  i n  a  b l a c k  g l a s s - 
s t o p p e r e d  b o t t l e .  A f r e s h  s o l u t i o n  w a s  p r e p a r e d  e v e r y  o n e  m o n t h .
6 . S t a n n o u s  c h l o r i d e  ( d i l u t e  s o l u t i o n ) :  1 m l  of  S n  C l 2 s t o c k  
s o l u t i o n  w a s  m i x e d  w i t h  333  m l  o f  d e i o n i z e d  w a t e r .  A f r e s h  s o l u t i o n  
w a s  p r e p a r e d  e v e r y  2 h r  a s  n e e d e d .
4 .  2. 3. 2 .  2 . 2 P r o c e d u r e
1 g of  s o i l  w a s  w e i g h e d  i n t o  a n  e x t r a c t i o n  b o t t l e  o r  t u b e  a n d  
7 m l  o f  t h e  e x t r a c t i n g  s o l u t i o n  a d d e d .  T h e  c o n t a i n e r  w a s  s h a k e n  f o r  
1 m i n .  a n d  t h e  c o n t e n t s  f i l t e r e d  t h r o u g h  W h a t m a n  N o .  42  p a p e r .  I f  t h e  
f i l t r a t e  w a s  n o t  c l e a r ,  t h e  s o l u t i o n  w a s  p o u r e d  b a c k  t h r o u g h  t h e  f i l t e r .
T o  2 m l  o f  t h e  f i l t r a t e ,  5 m l  o f  d e i o n i z e d  w a t e r  a n d  2 m l  o f  
a m m o n i u m  m o l y b d a t e  s o l u t i o n  w e r e  a d d e d ,  a n d  t h e  c o n t e n t s  w e l l  m i x e d .  
1 m l  of  t h e  S n  C l  d i l u t e  s o l u t i o n  w a s  a d d e d  a n d  t h e  s o l u t i o n  m i x e d  
a g a i n .  A f t e r  5 o r  8 m i n .  a n d  b e f o r e  15 m i n .  , t h e  c o l o u r  w a s  m e a s u r e d  
a t  660 m n .  A s t a n d a r d  c u r v e  w a s  p r e p a r e d  i n c l u d i n g  t h e  2 m l  o f  
e x t r a c t i n g  s o l u t i o n  i n  t h e  r a n g e  of 0 . 2 t o  10 p p m  o f  p h o s p h o r u s  p e r  m l .
T h e  o p t i c a l  d e n s i t y  o f  t h e  s t a n d a r d  w a s  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
o f  p h o s p h o r u s  p p m .  T h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  e x t r a c t a b l e  p h o s p h o r u s  w a s  
c a l c u l a t e d  a s  f o l l o w s :  -
10 7p p m  o f  p h o s p h o r u s  i n  s o i l  = p p m  o f  p h o s p h o r u s  i n  s o l u t i o n  x  —  x  ~
c* X
= p p m  o f  p h o s p h o r u s  i n  s o l u t i o n  x  35
C o m m e n t s :  v a r i a t i o n  i n  t h e  r a t i o s  o f  s o i l  t o  e x t r a c t i n g  s o l u t i o n  a n d  i n
t h e  s h a k i n g  t i m e s  h a v e  b e e n  r e c o m m e n d e d  b y  o t h e r s  a n d  a l s o  t r i e d  h e r e .
T h e  s o i l  t e s t  v a l u e s  a r e  i n t e r p r e t e d  i n  g e n e r a l  a s  f o l l o w s : - 
* L 3  p p m ,  v e r y  l o w ;  3 - 7  p p m ,  l o w ;  7 - 2 0  p p m ,  m e d i u m  a n d > 2 0  p p m ,  
h i g h .
4 .  2. 3.  2 .  3 0. 5 M  a c e t i c  a c i d  -  W i l l i a m s  a n d  S t e w a r t ' s  M e t h o d  (1941)
4 . 2 . 3 . 2 . 3 . 1  R e a g e n t s
1. 0 . 5  M  a c e t i c  a c i d :  28 .  3 m l  of a n a l a r  a c e t i c  a c i d  w a s  d i l u t e d
t o  1 l i t r e  w i t h  d e i o n i z e d  w a t e r .
2 .  S u l p h u r i c  a c i d  (3 N):  83.  4  m l  o f  a n a l a r  S O ^  w a s  a d d e d  t o  a
V o l u m e t r i c  f l a s k  c o n t a i n i n g  a b o u t  500 m l  d e i o n i z e d  w a t e r .  T h e  f l a s k  
w a s  c o o l e d  a n d  t h e  s o l u t i o n  d i l u t e d  t o  1 l i t r e  w i t h  d e i o n i z e d  w a t e r .
3.  A m m o n i u m  m o l y b d a t e  s o l u t i o n :  5 g o f  ( ( N H ^ ) ^  M O ^  ^ £ 4
4 H ^ O )  w a s  d i s s o l v e d  i n  w a t e r  a n d  d i l u t e d  t o  2 50 m l  w i t h  d e i o n i z e d  w a t e r .
4 .  A s c o r b i c  a c i d  s o l u t i o n :  4 . 4  g o f  r e a g e n t  w a s  d i s s o l v e d  i n
d e i o n i z e d  w a t e r  a n d  d i l u t e d  t o  2 5 0  m l  a s  t h i s  s o l u t i o n  d e t e r i o r a t e s  s l o w l y  
on  s t a n d i n g ,  a n d  i t  w a s  b e s t  p r e p a r e d  f r e s h  a s  r e q u i r e d .
5. R e d u c i n g  s o l u t i o n :  A m i x t u r e  of  125 m l  o f  3 N  s u l p h u r i c  a c i d ,
3 8 m l  o f  a m m o n i u m  m o l y b d a t e  s o l u t i o n  a n d  60 m l  of  a s c o r b i c  a c i d
s o l u t i o n  w e r e  a d d e d  t o  250  m l  w i t h  d e i o n i z e d  w a t e r .  T h e  r e a g e n t  
s o l u t i o n  w a s  f a i n t  g r e e n  i n  c o l o u r  a n d  s h o u l d  b e  p r e p a r e d  i m m e d i a t e l y  
b e f o r e  u s e .
6 . S t a n d a r d  p h o s p h o r u s  s o l u t i o n :  0 . 4 3 9 3  g o f  K H ,  P O  „ w e r e
2 4
w e i g h e d  a c c u r a t e l y  a n d  d i s s o l v e d  i n  d e i o n i z e d  w a t e r .  T h e  s o l u t i o n  w a s  
d i l u t e d  t o  1 l i t r e  w i t h  d e i o n i z e d  w a t e r .  T h e  s o l u t i o n  c o n t a i n e d  100 p p m  
p h o s p h o r u s  p e r  m l .
7. D i l u t e  p h o s p h o r u s  s o l u t i o n :  20 m l  o f  t h e  s t a n d a r d  p h o s p h o r u s
s o l u t i o n  w a s  d i l u t e d  t o  1 l i t r e  w i t h  d e i o n i z e d  w a t e r .  T h e  s o l u t i o n  c o n ­
t a i n e d  2 p p m  of  p h o s p h o r u s  p e r  m l .
4 .  2. 3 .  2 . 3. 2 P r o c e d u r e
10 g: of  s o i l  s a m p l e  w e i g h e d  i n t o  4 OX s c r e w  c a p  e x t r a c t i o n
b o t t l e s ,  a n d  100 m l  0. 5 M  a c e t i c  a c i d  a d d e d .  T h e  b o t t l e s  w e r e  s h a k e n  
o v e r n i g h t .  T h e  e x t r a c t s  w e r e  f i l t e r e d  t h r o u g h  W h a t m a n  N o .  42 p a p e r .  
A 5 m l  a l i q u o t  o f  t h e  e x t r a c t  w a s  p l a c e d  i n  a  25 m l  v o l u m e t r i c  f l a s k .
15 m l  o f  t h e  r e d u c i n g  s o l u t i o n  a d d e d  a n d  t h e  f l a s k  g e n t l y  s h a k e n  t o  m i x ,  
a n d  t h e  c o n t e n t s  d i l u t e d  t o  t h e  m a r k .  T h e  s o l u t i o n s  w e r e  a l l o w e d  t o  
s t a n d  o v e r n i g h t  a n d  t h e  o p t i c a l  d e n s i t i e s  m e a s u r e d  a t  660  m n  a g a i n s t  
t h e  r e a g e n t  b l a n k .  A s t a n d a r d  c u r v e  w a s  p r e p a r e d  a s  f o l l o w s : -
A l i q u o t s  o f  d i l u t e  p h o s p h o r u s  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  f r o m  0. 5 t o  10 p p m  
p h o s p h o r u s  w e r e  p i p e t t e d  i n t o  2 5 m l  v o l u m e t r i c  f l a s k s ,  5 m l  o f  a c e t i c  
a c i d  e x t r a c t i n g  s o l u t i o n  a n d  15 m l  o f  t h e  r e d u c i n g  s o l u t i o n  a d d e d  a n d  t h e  
f l a s k  s h a k e n  w e l l  t o  m i x  t h e  c o n t e n t s .  T h e  o p t i c a l  d e n s i t y  w a s  p l o t t e d  
a g a i n s t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  p h o s p h o r u s .  T h e  s o i l  t e s t  v a l u e s  w e r e
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i n t e r p r e t e d  i n  g e n e r a l  a s  f o l l o w s :  -
L o w  < 2 .  2 m g / 1 0 0  g : H i g h  > 4 .  5 m g / 1 0 0  g
4 .  2. 3. 2 .  4  0.  5 M  A m m o n i u m  a c e t a t e :  a  m o d i f i c a t i o n  o f  M o r g a n ' s
M e t h o d
4 . 2 . 3 . 2 . 4 . 1  R e a g e n t s
1. A m m o n i u m  a c e t a t e  (0. 5 M ,  p H  4. 8 )
3 8 . 54 g o f  a m m o n i u m  a c e t a t e  w a s  d i s s o l v e d  i n  d e i o n i z e d  
w a t e r ,  t h e  s o l u t i o n  d i l u t e d  t o  1 l i t r e  w i t h  d e i o n i z e d  w a t e r ,  t h e  p H  of  t h e  
s o l u t i o n  w a s  a d j u s t e d  t o  4 .  8 w i t h  a c e t i c  a c i d .  O t h e r  r e a g e n t s  u s e d  w e r e  
d e s c r i b e d  i n  4 .  2 . 3. 2. 3 .1 .
4 . 2 . 3 . 2 . 4 . 2  P r o c e d u r e
10 g o f  s o i l  s a m p l e s  w e r e  w e i g h e d  i n t o  4 OX s c r e w  c a p
e x t r a c t i o n  b o t t l e s ,  a n d  100 m l  0. 5 M  C H 0 C O O  N H  . a t  pH  4 .  8 a d d e d ,3 4
t h e  b o t t l e s  w e r e  s h a k e n  f o r  16 h r .  t h e n  f i l t e r e d  t h r o u g h  W h a t m a n  N o .  42 
p a p e r .  A 5 m l  a l i q u o t  of  t h e  e x t r a c t  w a s  p l a c e d  i n  a  25 m l  v o l u m e t r i c  
f l a s k ,  15 m l  o f  t h e  r e d u c i n g  s o l u t i o n  a d d e d  a n d  t h e  c o n t e n t s  m a d e  u p  t o  
t h e  m a r k .
T h e  s o l u t i o n s  w e r e  a l l o w e d  t o  s t a n d  o v e r n i g h t  a n d  t h e  o p t i c a l  
d e n s i t i e s  w e r e  m e a s u r e d  a t  660 a g a i n s t  t h e  r e a g e n t  b l a n k .  A
s t a n d a r d  c u r v e  w a s  p r e p a r e d  a s  f o r  t h e  p r e v i o u s  p r o c e d u r e .
4 .  2. 3 . 2 .  5 A n i o n - E x c h a n g e  R e s i n  M e t h o d  ( A E R )
A f u n d a m e n t a l l y  n e w  a p p r o a c h  t o  t h e  p r o b l e m  o f  e s t i m a t i n g  
s o i l  p h o s p h o r u s  a v a i l a b i l i t y  w a s  m a d e  p o s s i b l e  b y  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  
a n i o n - e x c h a n g e  r e s i n s .  A n  a n i o n - e x c h a n g e  r e s i n  p a r t i a l l y  c h a r g e d  w i t h
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b i c a r b o n a t e  c a n  b e  u s e d  i n  a  s i m p l e  p r o c e d u r e  t o  e s t i m a t e  p h o s p h a t e  
r e l e a s e  f r o m  s o i l .
I t  i s  r e c o m m e n d e d  t h a t  r e s i n  i n  t h e  b i c a r b o n a t e  f o r m  s h o u l d  
b e  u s e d  f o r  b o t h  r o u t i n e  a s  w e l l  a s  m o r e  a d v a n c e d  a n a l y s i s  o f  t h e  a b i l i t y  
o f  s o i l s  t o  s u p p l y  p h o s p h a t e  t o  p l a n t s .
A f i n a l  p r o c e d u r e  f o r  t h e  a n a l y s i s  i s  d e s c r i b e d  h e r e  , s e e  
C h a p t e r V  , f o r  a  c o m p a r i s o n  a n d  i n v e s t i g a t i o n  f o r  a  s u i t a b l e  f o r m  o f  a  
r e s i n .
4 .  2 . 3.  2 . 5. 1 P r e p a r a t i o n  a n d  t r e a t m e n t  o f  t h e  r e s i n
T h e  r e s i n  w a s  s i e v e d  b y  p a s s i n g  t h r o u g h  a n  85 m e s h  s i e v e .
T h e  c o a r s e  f r a c t i o n  w h i c h  w o u l d  n o t  p a s s  t h r o u g h  t h e  s i e v e  w a s  u s e d .
T h e  r e s i n  w a s  c o n v e r t e d  t o  t h e  C l  f o r m  b y  e l u t i n g  w i t h  M N a  C l  s o l u t i o n  
a n d  r e m o v i n g  t h e  e x c e s s  c h l o r i d e  b y  w a s h i n g  w i t h  w a t e r .  A f t e r  c a u t i o u s  
a i r - d r y i n g  t o  f a c i l i t a t e  h a n d l i n g  o f  t h e  r e s i n ,  t h e  b e a d s ,  w h i c h  h a d  a  
d i a m e t e r  l a r g e r  t h a n  0.  4 0  m m .
T r a n s f o r m a t i o n  o f  t h e  r e s i n s  f r o m  t h e  c h l o r i d e  f o r m  t o  o t h e r  
a n i o n i c  f o r m s  ( b i c a r b o n a t e ,  h y d r o x y l )  w a s  c a r r i e d  o u t  b y  c o l u m n  e l u t i o n .  
S o l u t i o n  of  0. 5 M N a  H  o r  0. 5 m  N a  O H  w e r e  a d d e d ,  u n t i l  c h l o r i d e
c o u l d  n o  l o n g e r  b e  d e t e c t e d  i n  t h e  e l u a t e .  T h e  e x c e s s  i o n s  w e r e  t h e n  
r e m o v e d  w i t h  w a t e r  a n d  t h e  r e s i n s  w e r e  a g a i n  a i r - d r i e d .
4 .  2. 3.  2.  5.  2 E x p e r i m e n t a l  P r o c e d u r e
T h e  r e s i n  u s e d  w a s  D o w e x  1 x 8  w i t h  a  b e a d  d i a m e t e r  o f  0.
0 .  8 m m .  4 g m  s a m p l e  o f  a i r - d r i e d  s o i l  ( p a s s e d  t h r o u g h  a  2 m m  s ie v e )a* v \  
4 g m  o f  r e s i n  w e r e  t r a n s f e r r e d  t o  a  4 o z  s c r e w  t o p  s h a k i n g  b o t t l e .  A
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c o n s t a n t  a m o u n t  of  w a t e r  (100 m l )  w a s  u s e d  in  a l l  e x p e r i m e n t s  a n d  t h e  
c o n t e n t s  s h a k e n  i n  a  r o t a r y  s h a k e r  f o r  24 h o u r s .  A f t e r  s h a k i n g ,  t h e  
s u s p e n s i o n  w a s  t r a n s f e r r e d  t o  a  s i e v e  (100 m e s h  s i e v e )  t o  s e p a r a t e  t h e  
r e s i n  f r o m  t h e  s o i l .  T h e  pH of  t h e  s o i l  s u s p e n s i o n  w a s  t h e n  m e a s u r e d .
T h e  r e s i n  b e a d s  w e r e  p l a c e d  i n  a  l e a c h i n g  t u b e  a n d  t h e  p h o s ­
p h a t e  r e m o v e d  b y  l e a c h i n g  w i t h  1 M  N a  C l  s o l u t i o n .
A l i q u o t s  o f  100 m l  w e r e  c o l l e c t e d  i n  v o l u m e t r i c  f l a s k s  a n d  
a n a l y s e d  ( a s c o r b i c  a c i d  m e t h o d )  u n t i l  n o  m o r e  p h o s p h a t e  w a s  d e t e c t e d .  
T h e  a m o u n t s  o f  p h o s p h o r u s  c o l l e c t e d  f r o m  t h e  r e s i n  w e r e  a d d e d  t o g e t h e r  
t o  g i v e  t h e  a v a i l a b l e  p h o s p h o r u s  r e l e a s e d  f r o m  t h e  s o i l .
4 .  2. 3.  2 .  6 D e t e r m i n a t i o n  o f  t o t a l  p h o s p h o r u s  i n  s o i l s
P h o s p h o r u s  o c c u r s  i n  s o i l  i n  b o t h  i n o r g a n i c  a n d  o r g a n i c  f o r m s ,  
t h e  r e l a t i v e  p r o p o r t i o n s  o f  w h i c h  v a r y  w i t h  o r g a n i c  m a t t e r  c o n t e n t .  
U s u a l l y  t h e  o r g a n i c  f o r m s  p r e d o m i n a t e .  T h e  e l e m e n t  t e n d s  t o  a c c u m u ­
l a t e  i n  t h e  f i n e r  f r a c t i o n s  of  s o i l  a n d  t h u s  i n c r e a s e s  a s  t h e  c l a y  c o n t e n t  
i n c r e a s e s .
T h e  d e t e r m i n a t i o n  of  t o t a l  p h o s p h o r u s  i n  s o i l s  i n v o l v e s  .
A  ' W  - v-x o r g a n i c  p h o s -
\ i  \  X  \
p h o r u s  a n d  s u b s e q u e n t  d e t e r m i n a t i o n  o f  o r t h o p h o s p h a t e  i n  t h e  e x t r a c t .  
S e l e c t e d  p r o c e d u r e s  f o r  a n a l y s i s  o f  t o t a l  p h o s p h o r u s  i n  s o i l s  a r e  
d e s c r i b e d  b y  J a c k s o n  (1958)  a n d  M a t t i n g l e y  a n d  T a l i b u d e e n  (1967) .  T h r e e  
b a s i c  m e t h o d s  h a v e  b e e n  e m p l o y e d  t o  b r i n g  t h e  t o t a l  p h o s p h o r u s  i n  a  
s o i l  i n t o  s o l u t i o n  -  ( i )  d i g e s t i o n  w i t h  s t r o n g  a c i d s ,  (2)  F u s i o n  w i t h  
a l k a l i  ( N a ^  a n d  (3) i g n i t i o n  f o l l o w e d  b y  a c i d  e x t r a c t i o n .  T h e  a c i d s
r e c o m m e n d e d  f o r  d i g e s t i o n  a r e  p e r o c h l o r i c  o r  h y d r o f l u o r i c  a c i d .
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P e r o c h l o r i c  a c i d  i s  p r e f e r r e d  a s  s il icfc^Js  r e m o v e d  b y  f i l t e r a t i o n  
a n d  m e t h o d s  e x i s t  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  r e s u l t a n t  s o l u b l e  p h o s ­
p h a t e  i n  w h i c h  p e r o c h l o r i c  a c i d  d o e s  n o t  i n t e r f e r e .  P e r o c h l o r i c  a c i d  
d i g e s t i o n  p r o c e d u r e s  a r e  m o r e  a m e n a b l e  t o  r o u t i n e  e s t i m a t i o n  o f  t o t a l  
p h o s p h o r u s  i n  a  l a r g e  n u m b e r  o f  s o i l  s a m p l e s .  I n  t h i s  w o r k ,  t h e  
d i g e s t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  i n  c o n i c a l  f l a s k s  o n  a  s a n d - b a t h  a t  a  
t e m p e r a t u r e  o f  180 -  2 0 0 ° C  i n s t e a d  of  K j e ld a ^ J  a p p a r a t u s  a s  d e s c r i b e d  
b y  J a c k s o n  (1958) .  T h e  o b j e c t i v e  o f  t h i s  s t u d y  w a s  t o  d e v e l o p  a  s i m p l e  
p r o c e d u r e  f o r  e x t r a c t i n g  p h o s p h o r u s  f r o m  s o i l s  b y  H  C l  d i g e s t i o n  a n d  
d e t e r m i n a t i o n  of  e x t r a c t e d  o r t h o p h o s p h a t e  w i t h  t h e  a s c o r b i c  a c i d  m e t h o d  
o f  M u r p h y  a n d  R i l e y  (19 62) a s  m o d i f i e d  b y  J o h n  (1970) .
4 .  2. 3 .  2 .  6 . 1 P r o c e d u r e
A l l  s t e p s  w e r e  c a r r i e d  o u t  i n  a  f u m e  c u p b o a r d .  A 2 g, o f  s o i l
( 100 m e s h )  w a s  w e i g h e d  a n d  t r a n s f e r r e d  t o  a  5 0 0 \ c o n i c a l  f l a s k .  30 m l
Cjat^ L*
of  a r i s t a r i H  N O ^  w a s  a d d e d .  I f  t h e  s a m p l e  w a s  h i g h  i n  o r g a n i c  m a t t e r ,
20  m l  o f  H  N O ^  w a s  u s e d  f o r  o r d i n a r y  s o i l .  30 m l  o f  a r i s t a r  p e r o c h l o r i c
H  C l  O  . a c i d  w a s  t h e n  a d d e d .  T h e  p r e l i m i n a r y  o x i d a t i o n  a n d  d i g e s t i o n
o
w a s  c a r r i e d  o u t  a t  120 C o n  a  s a n d - b a t h ,  d e s i g n e d  t o  r e m o v e  H  C l  
f u m e s .  A f u n n e l  h a d  t o  b e  u s e d  w h e n  r e f l u x i n g  t h e  H  C l  d u r i n g  t h e  
d i g e s t i o n  s t e p  i n  t h e  f l a s k .  W i t h  a  s l i g h t  i n c r e a s e  o f  t e m p e r a t u r e  u p  
t o  2 0 0 ° C ,  t h e  H  C l  d i g e s t i o n  of  t h e  s a m p l e  w a s  c a r r i e d  o u t  u n t i l  
t h e  s o l u t i o n  a p p e a r e d  c o l o u r l e s s .  U s u a l l y  t h i s  r e q u i r e d  4 - 5  h r .  O n  
c o m p l e t i o n  o f  t h e  d i g e s t i o n ,  d e n s e  w h i t e  f u m e s  of  H  C l  a p p e a r e d  a n d  
t h e  s i l i c $ f \ b e c a m e  w h i t e .  W h e n  t h e  d i g e s t i o n  w a s  c o m p l e t e d ,  t h e  f l a s k  
w a s  r e m o v e d ,  a n d  a f t e r  c o o l i n g ,  2 - 5 0  m l  a l i q u o t s  of  d e i o n i z e d  w a t e r  
w e r e  a d d e d  a n d  t h e  s o l u t i o n  t r a n s f e r r e d  t h r o u g h  a  f i l t e r  i n t o  a  250  m l
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v o l u m e t r i c  f l a s k .  T h e  r e s i d u e  w a s  w a s h e d  w i t h  w a t e r  a n d  th e  v o l u m e  
a d j u s t e d  t o  t h e  m a r k .  R e a g e n t  b lanV & w ere  r u n  in  d u p l i c a t e .  A l l  s t e p s  
w e r e  c a r r i e d  o u t  i n  p a r a l l e l  w i t h  t h e  s a m p l e .
S o i l  t e s t :  - C 4 4  m g / 100 g ; .  ,  l o w ;  > 1 3 2  m g / 100 g. , h i g h .
4 .  2. 3.  2 .  7 D e t e r m i n a t i o n  o f  t o t a l  p h o s p h o r u s  i n  p l a n t  t i s s u e  ( s p r u c e  
n e e d l e s
T h e  p h o s p h a t e  i n  p l a n t s  e x i s t s  i n  b o t h  i n o r g a n i c  a n d  o r g a n i c  
f o r m s .  T h e  i n o r g a n i c  f r a c t i o n  i s  l a r g e l y  c o n c e n t r a t e d  i n  t h e  v a s c u l a r  
s a p  a s  o r t h o p h o s p h a t e  i o n s  ( R u s s e l l ,  1973) .
T h e  i n o r g a n i c  p h o s p h a t e  i n  t h e  p l a n t s  i s  u s u a l l y  s o m e  h u n d r e d  
t i m e s  g r e a t e r  i n  c o n c e n t r a t i o n  t h a n  t h a t  o f  t h e  s o l u t i o n  i n  w h i c h  t h e  
p l a n t s  a r e  g r o w n  ( L a w t o n ,  1961). H e n c e ,  p l a n t s  h a v e  t h e  a b i l i t y  to  
e x t r a c t  a n d  c o n c e n t r a t e  p h o s p h a t e  f r o m  t h e  s o i l .
T h e  o r g a n i c  p h o s p h o r u s  c o m p o u n d s  i n  n a t u r e  c o n s t i t u t e  a n  
e x t r e m e l y  d i v e r s e  c h e m i c a l  g r o u p .  A m o n g  t h e  m a n y  t y p e s  o f  p h o s p h o r u s  
c o n t a i n i n g  s u b s t a n c e s  o u t l i n e d  b y  A r r o n  (1953)  a r e  p h y t i n ,  p h o s p h o l i p i d s ,  
n u c l e o p r o t e i n s  a n d  n u c l e i c  a c i d s .  P h o s p h o r y l a t e d  s u g a r s ,  a d e n i n e  
n u c l e o t i d e s ,  p y r i d i n e  n u c l e o t i d e s ,  f l a v i n  n u c l e o t i d e s  a n d  o t h e r  p h o s ­
p h a t e s  t h a t  a c t  a s  p r o s t h e t i c  g r o u p s  o f  e n z y m e s .
T h e  p r o p o r t i o n  o f  p l a n t  p h o s p h o r u s  i n  o r g a n i c  a n d  i n o r g a n i c  
f o r m s  v a r i e s  c o n s i d e r a b l y  d e p e n d i n g  o n  t h e  p a r t  o f  t h e  p l a n t  t e s t e d ,  t h e  
r e l a t i v e  a g e  o f  t h e  p l a n t  t i s s u e  a n d  t o  s o m e  e x t e n t ,  t h e  n a t u r e  o f  t h e  
e x t r a c t a n t .
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4. 2. 3. 2. 7. 1 P r o c e d u r e
P r e p a r a t i o n  o f  p l a n t  s a m p l e :  w e t  o x i d a t i o n .
o
D r y  t i s s u e  s a m p l e  a t  70 C,  i n d i v i d u a l  s p r u c e  n e e d l e s .  T h e
s a m p l e s  w e r e  g r o u n d  t o  p a s s  a  80 m e s h  s c r e e n .  1 g o f  d r i e d  p o w d e r e d
p l a n t  t i s s u e  w a s  w e i g h e d  o u t ,  t r a n s f e r r e d  i n t o  a  500 m l  c o n i c a l  f l a s k
a n d  5 m l  o f  a r i s t a r  H  a d d e d .  T h e  f l a s k  w a s  s w i r l e d  t o  m o i s t e n
t h e  e n t i r e  m a s s  o f  t i s s u e ,  a n d  t h e n  p l a c e d  o n  a  s t e a m  p l a t e  f o r  30 m i n .
A f u n n e l  w a s  p l a c e d  a t  t h e  t o p  o f  t h e  f l a s k  t o  e x h a u s t  t h e  o x i d e s  o f  n i t r o g e n
a n d  t o  c o n d e n s e  u n t r e a t e d  a c i d  f u m e s .  T h e  s u s p e n s i o n  w a s  b o i l e d  u n t i l
n e a r l y  d r y .  T h e  p r e - d i g e s t i o n  w i t h  n i t r i c  a c i d  r e q u i r e d  a p p r o x i m a t e l y
4 5  m i n .  T h e  d i g e s t i o n  f l a s k  a n d  c o n t e n t s  w e r e  c o o l e d  s l i g h t l y ,  t h e n
a n  a p p r o p r i a t e  a m o u n t  of  t h e  t e r n a r y  m i x t u r e  o f  a c i d s  (H N O ^  -
H C l  O ^ ) ,  r a t i o . \  10 : 1 : 4  a d d e d ,  c o n s i s t i n g  o f  5 m l  e a c h  g: of
o
t i s s u e  u s e d .  D i g e s t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  a t  180 - 200  C u n t i l  d e n s e  w h i t e
f u m e s  o f  SO , a n d  H  C l  O „ w e r e  e v o l v e d .  T h e  d i g e s t i o n  w a s  c o n -  2 4  4
t i n u e d  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e  u n t i l  t h e  a c i d  h a d  l a r g e l y  v o l a t i l i z e d .  W h e n  
t h e  d i g e s t i o n  w a s  c o m p l e t e ,  t h e  f l a s k  w a s  r e m o v e d .  O n c e  i t  c o o l e d  
s u f f i c i e n t l y ,  50 m l  o f  d e i o n i z e d  w a t e r  w a s  a d d e d  a n d  t h e  s o l u t i o n  t r a n s ­
f e r r e d  t h r o u g h  a  f i l t e r  to  a  100 m l  v o l u m e t r i c  f l a s k .  T h e  c o n i c a l  f l a s k  
w a s  w a s h e d  w i t h  w a t e r  a n d  m a d e  t o  v o l u m e .  A n  a l i q u o t  w a s  t a k e n  f o r  
a n a l y s i s  b y  t h e  p h o s p h o m o l y b d a t e  m e t h o d  u s i n g  a s c o r b i c  a c i d  a s  
r e d u c i n g  a g e n t  ( s e e  a r t i c l e  4 . 2. 3. 2. 3 .1 ) .  R e a g e n t  b l a n k s  w e r e  i n c l u ­
d e d  i n  t h e  a n a l y s i s  a n d  w e r e  r u n  i n  p a r a l l e l  w i t h  t h e  s a m p l e s .
4 .  2. 3 .  2 . 8 F r a c t i o n a t i o n  of  s o i l  p h o s p h o r u s
I n o r g a n i c  p h o s p h a t e s  p r e s e n t  i n  t h e  s o i l  c a n  b e  c l a s s i f e d  i n t o
f o u r  m a i n  g r o u p s :  c a l c i u m  p h o s p h a t e ,  a l u m i n i u m  p h o s p h a t e ,  i r o n
p h o s p h a t e ,  a n d  t h e  r e d u c t a n t - s o l u b l e  p h o s p h a t e  e x t r a c t a b l e  a f t e r  
r e m o v a l  o f  t h e  f i r s t  t h r e e  f o r m s .
N e u t r a l  a m m o n i u m  f l u o r i d e  i n  a  s i n g l e  e x t r a c t i o n  d i s s o l v e s  
a l u m i n i u m  p h o s p h a t e  c o m p l e t e l y ,  i r o n  p h o s p h a t e  s l i g h t l y  a n d  a p a t i t e  
n e g l i g i b l y .  W h e n  t h e  p h o s p h a t e  e x t r a c t i o n  r a t i o  c o r r e s p o n d s  t o  t h a t  
o f  1 g m  s o i l  t o  50 m l  e x t r a c t a n t  s o d i u m  h y d r o x i d e  c o m p l e t e l y  d i s s o l v e s  
i r o n  p h o s p h a t e  a n d  a l u m i n i u m  p h o s p h a t e  b u t  a p a t i t e  n o t  a t  a l l .  S u l ­
p h u r i c  a c i d  d i s s o l v e s  a p a t i t e  a n d  a l u m i n i u m  p h o s p h a t e  a n d  i r o n  p h o s ­
p h a t e  c o m p l e t e l y  ( C h a n g  a n d  J a c k s o n ,  1957) .
T h e  f l u o r i d e  a n d  a l k a l i  e x t r a c t i o n s ,  t h e r e f o r e ,  m u s t  p r e c e d e  
t h e  a c i d  e x t r a c t i o n  t o  o b t a i n  c o m p l e t e  s e p a r a t i o n  of  t h e s e  t h r e e  c h e m i ­
c a l  f o r m s  of  p h o s p h a t e .  T h e  r e d u c t a n t  s o l u b l e  i r o n  p h o s p h a t e  i s  d i s ­
s o l v e d  b y  a  r e d u c t i o n - c h e l a t i o n  t r e a t m e n t  w i t h  s o d i u m  d i t h i o n i t e - c i t r a t e  
a f t e r  f l u o r i d e ,  a l k a l i  a n d  a c i d  e x t r a c t i o n s .
4 .  2.  3.  2 .  8 . 1  F r a c t i o n a t i o n  o f  s o i l  p h o s p h o r u s  w a s  a c c o m p l i s h e d  b y  t h e  
C h a n g  a n d  J a c k s o n  (1957)  f r a c t i o n  m e t h o d ,  w i t h  t h e  v a r i a t i o n  t h a t  t h e  
o r g a n i c  m a t t e r  p r e s e n t  i n  t h e  i r o n  p h o s p h a t e  e x t r a c t  w a s  f l o c c u l a t e d  
a n d  f i l t e r e d  i n s t e a d  of  c e n t r i f u g i n g .
O r g a n i c  a n d  i n o r g a n i c  p h o s p h o r u s  w e r e  e s t i m a t e d  b y  t h e  m e t h o d  
o f  M e h t a  e t  a l . (1954) .
4 .  3 R E S U L T S  A N D  D I S C U S S IO N
T h e  d i f f e r e n t  p r o c e d u r e s  f o r  e s t i m a t i n g  a v a i l a b l e  p h o s p h o r u s  
( T a b l e s  4 .  01 -  4 .  05)  h a v e  b e e n  c o m p a r e d  a n d  t h e i r  r e l a t i v e  e f f i c i e n c i e s
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j u d g e d  b y  t h e  d e g r e e  of  c o r r e l a t i o n  o b t a i n e d  w i t h  p h o s p h o r u s  u p t a k e  b y  
t h e  p l a n t  ( s p r u c e  n e e d l e s )  ( T a b l e  4 . 1 0 ) .
T h e  p o p u l a r i t y  o f  t h i s  a p p r o a c h  i s  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  c o m p a r i s o n  
o f  s o i l  t e s t  v a l u e s  w i t h  a n a l y s i s  o f ^ g r o w n  o n  t h e  s o i l  o f f e r s ,  a  s i m p l e  
a n d  r a p i d  m e t h o d  o f  e v a l u a t i n g  t h e  s o i l  t e s t s  u n d e r  a  w i d e  v a r i e t y  o f  
c o n d i t i o n s .
T h e  0.  5 N  N a  H  m e t h o d  ( O l s e n  e t  a l .  , 1954)  e m p l o y s  a  
s o l u t i o n  o f  pH  8 . 5, d e s i g n e d  to  c o n t r o l  t h e  i o n i c  a c i t i v i t y  o f  C a ,  t h r o u g h  
t h e  s o l u b i l i t y  p r o d u c t  o f  C a  C O ^  d u r i n g  t h e  e x t r a c t i o n  of  c a l c a r e o u s  
s o i l s .  A s  t h e  c a r b o n a t e  a c t i v i t y  i n  t h e  s o i l  i s  r a i s e d  b y  t h i s  s o l u t i o n ,  
t h e  c a l c i u m  a c t i v i t y  i s  d e c r e a s e d .  T h u s  s o m e  p h o s p h a t e  f r o m  t h e  s u r ­
f a c e  of  t h e  c a l c i u m  p h o s p h a t e  i s  e x t r a c t e d  t h r o u g h  t h e  s o l u b i l i t y  p r o d u c t  
o f  c a l c i u m  p h o s p h a t e .  A s  C a  a c t i v i t y  d e c r e a s e s ,  p h o s p h a t e  a c t i v i t y  
i n c r e a s e s .  T h e  i m p o r t a n c e  of  b u f f e r i n g  c a r b o n a t e  d u r i n g  e x t r a c t i o n  i s  
i l l u s t r a t e d  b y  t h e  t w o  t r e n d s  p r o d u c e d  b y  c a r b o n i c  a c i d  i n  c a l c a r e  o u s  
s o i l s :
( a )  a  t r e n d  t o w a r d s  i n c r e a s e d ^  s o l u b i l i t y  o f  c a l c i u m  p h o s p h a t e  a s
e x p e c t e d  w i t h  a n  a c i d ,  a n d
(b)  a  t r e n d  t o w a r d s  d e c r e a s e d  s o l u b i l i t y  o f  c a l c i u m  p h o s p h a t e
o w i n g  t o  t h e  i n c r e a s e d  c a l c i u m  a c t i v i t y  a s  C a  d i s ­
s o l v e d  b y  t h e  c a r b o n i c  a c i d .
T h e  r e a g e n t  a l s o  e x t r a c t s  s o m e  p h o s p h a t e  f r o m  t h e  s u r f a c e  o f  a l u m i n i u m  
a n d  i r o n  p h o s p h a t e s ,  w h i c h  a r e  m o r e  a b u n d a n t  i n  a c i d  a n d  n e u t r a l  s o i l s  
( T a b l e s  4.  01 a n d  4. 05) .  B y  d e p r e s s i n g  t h e  c L l u m i n i u m  a n d  i r o n  
a c t i v i t i e s ,  t h e  a l u m i n i u m  ( C o l e  a n d  J a c k s o n ,  1951) b y  a l u m i n a t e  c o m p l e x
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f o r m a t i o n  a n d  i r o n  ( C h a n g  a n d  J a c k s o n ,  195?)  b y  p r e c i p i t a t i o n  a s  t h e  
o x i d e ,  t h e  p h o s p h a t e  a c t i v i t y  i s  i n c r e a s e d  b y  t h e  s o l u b i l i t y  p r o d u c t  
p r i n c i p l e  ( K i t t r i c k  a n d  J a c k s o n ,  1955) .  I t  i s  i m p o r t a n t  t o  m a i n t a i n  t h e  
C a  a c t i v i t y  l o w  e n o u g h  i n  a l l  s o i l s  ( a l k a l i n e ,  n e u t r a l ,  o r  a c i d )  t o  p r e ­
v e n t  r e p r e c i p i t a t i o n  of  t h e  l i b e r a t e d  p h o s p h a t e  a s  c a l c i u m  p h o s p h a t e .
S o m e  s e r i o u s  t e c h n i c a l  p r o b l e m s  a r i s e  i n  u s i n g  0. 5 M  s o d i u m  
b i c a r b o n a t e  t o  e x t r a c t  a v a i l a b l e  s o i l  p h o s p h a t e :
1. T h e  m o s t  i m p o r t a n t  f a c t o r  i s  t h e  a p p r e c i a b l e  q u a n t i t i e s  of
o r g a n i c  m a t t e r  w h i c h  a r e  d i s s o l v e d ,  c a u s i n g  t h e  e x t r a c t s  t o  v a r y  i n  c o l o u r  
f r o m  p a l e  y e l l o w  w i t h  m i n e r a l  s o i l s  t o  d a r k  b r o w n  w i t h  s o i l s  h i g h  i n  
o r g a n i c  m a t t e r  ( s e e  C h a p t e r ,  I I I ,  T a b l e s  3 .1 2  a n d  3 .1 4 ) .  P e a t s  w e r e  
v e r y  d a r k  c o l o u r e d  i n d e e d .
2.  O l s e n  e t  a l  (1954) u s e d  a c t i v a t e d  t o  d e c o l o u r i z e  t h e i r
s o i l  e x t r a c t s ,  b u t  i n t r o d u c e d  n e w  d i f f i c u l t i e s .  N o n e  o f  t h e  a c t i v a t e d
a v a i l a b l e  i n  t h e  U n i t e d  K i n g d o m  w a s  s u i t a b l e  b e c a u s e  of  t h e  h i g h  
s o l u b l e  p h o s p h a t e  c o n t e n t .
3. D i f f i c u l t i e s  w e r e  e x p e r i e n c e d  i n  o b t a i n i n g  c l e a r  f i l t r a t e s  o f  s o i l
e x t r a c t s  e s p e c i a l l y  f r o m  c l a y  s o i l s .
4 .  S t a n n o u s  c h l o r i d e  w a s  n o t  e n t i r e l y  s a t i s f a c t o r y  f o r  r e d u c i n g  t h e  
m o l y b d i & p h o s p h a te  c o m p l e x  b e c a u s e  o r g a n i c  m a t t e r  i n  s o i l  e x t r a c t s  c a u s e  
i n s t a b i l i t y  o f  t h e  b l u e  c o l o u r  W a t a n a b l e  a n d 0 1 s e n (  1 9 6 2 ,  1965)  ^ s e d  
a s c o r b i c  a c i d  a s  r e d u c i n g  a g e n t  to  o v e r c o m e  t h e s e  o b j e c t i o n s .  T h e  
p r e s e n t  s t u d y  h a s  c o n f i r m e d  t h a t .  T h e  r e p r o d u c i b i l i t y  a n d  s t a b i l i t y  o f  
t h e  a s c o r b i c  a c i d  m e t h o d  w a s  s h o w n  t o  b e  s u p e r i o r  t o  t h a t  o f  t h e  s t a n n o u s  
c h l o r i d e  p r o c e s s  ( T a b l e  4 .  08) .  O l s e n ' s  m e t h o d  a p p e a r s  t o  b e  t h e  o n l y
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r e l i a b l e  m e t h o d  f o r  m e a s u r i n g  s o lu b le  p h o s p h o r u s  in c a l c a r e o u s  s o i l s
( O l s e n  e t  a l .  , 1954;  M a t a r  a n d  S a m m a n ,  1975) .  M u c h  w o u l d  be  g a i n e d
a n d  n o t h i n g  l o s t  b y  i n t r o d u c i n g  i t  t o  a n a l y s e  a l l  s o i l s  c o n t a i n i n g  m o r e
t h a n  a  f e w  p e r  c e n t  of  C a  C O  .
r  3
O l s e n ' s  m e t h o d  h a s  a l s o  g i v e n  g o o d  i n d i c a t i o n s  o f  p h o s p h o r u s  
a v a i l a b i l i t y  o n  n e u t r a l  s o i l s .  T h e  p r e s e n t  s t u d y  h a s  c o n f i r m e d  t h i s  
( T a b l e  4 .  05 ) .  T h e  m e t h o d  o f  B r a y  a n d  K u r t z  (1945)  h a s  b e e n  w i d e l y  
u s e d  a s  a n  i n d e x  of  a v a i l a b l e  p h o s p h o r u s  i n  s o i l s .  T h e  c o m b i n a t i o n  o f  
HC1 a n d  N  F  i s  d e s i g n e d  t o  r e m o v e  e a s i l y  a c i d - s o l u b l e  f o r m s  of  
p h o s p h o r u s ,  l a r g e l y  c a l c i u m  p h o s p h a t e s  a n d  a  p o r t i o n  o f  t h e  a l u m i n i u m  
a n d  i r o n  p h o s p h a t e s  ( O l s e n  a n d  D e a n ,  19 65).  T h e  N H ^  F  d i s s o l v e s  
a l u m i n i u m  a n d  i r o n  p h o s p h a t e s  b y  i t s  c o m p l e x  i o n  f o r m a t i o n  w i t h  t h e s e  
m a t a l  i o n s  i n  a c i d  s o l u t i o n .  In  g e n e r a l ,  t h i s  m e t h o d  h a s  b e e n  r e c o m m e n ­
d e d  a s  b e i n g  t h e  m o s t  s u c c e s s f u l  o n  a c i d  s o i l s .  S o m e  m o d i f i c a t i o n s  u s e d  
m o r e  e x t r a c t i n g  s o l u t i o n  p e r  u n i t  w e i g h t  of  s o i l ,  a n d  o t h e r s  i n c r e a s e  t h e  
s h a k i n g  t i m e  u p  t o  5 m i n .  S o m e  s e r i o u s  p r o b l e m s  a r i s e :  -
1. M a n y  o f  t h e  e x t r a c t s  w e r e  h i g h l y  c o l o u r e d  e s p e c i a l l y  t h e s e
s o i l s  w i t h  o r g a n i c  m a t t e r  ( s e e  C h a p t e r  I II ,  T a b l e s  3. 12, 3. 14).
2 .  D i f f i c u l t i e s  w e r e  e x p e r i e n c e d  i n  o b t a i n i n g  c l e a r  f i l t r a t e s  o f  t h e  
s o i l  e x t r a c t s .  G e n e r a l l y ,  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  w e r e  m o r e  r e p r o d u c i b l e  
w i t h  a n i o n - e x c h a n g e  r e s i n  m e t h o d  t h a n  w i t h  t h e  a c i d - f l u o r i d e  m e t h o d  
( T a b l e s  4.  01 - 4 .  05 a n d  4.  08) .
T h e  A d v i s o r y  S e r v i c e  i n  S c o t l a n d  g e n e r a l l y  r e c o m m e n d s  t h e  
0. 5 M  C O O H  m e t h o d  ( W i l l i a m s  a n d  S t e w a r t ,  1941) f o r  e s t i m a t i n g
a v a i l a b l e  p h o s p h o r u s  i n  s o i l s .
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T h e  p r e s e n t  s t u d y  r e v e a l e d  ( T a b l e s  4.  01 - 4 .  05)  t h a t  t h i s  
e x t r a c t a n t  r e m o v e s  v e r y  s m a l l  a m o u n t s  of p h o s p h o r u s ,  b u t  t h e  c o r r e l a ­
t i o n  i s  s i g n i f i c a n t  w i t h  u p t a k e  o f  p h o s p h o r u s  b y  s p r u c e  ( T a b l e  4. 10).
0. 5 M  a m m o n i u m  a c e t a t e  e x t r a c t  a d j u s t e d  to  pH  4. 8 , a  m o d i f i c a t i o n  o f  
t h e  p r o c e d u r e  of  M o r g a n  (1937)  w a s  r e c o m m e n d e d  f o r  e s t i m a t i n g  a v a i l ­
a b l e  p h o s p h o r u s .  T h e  p r e s e n t  s t u d y  r e v e a l e d  t h a t  t h i s  e x t r a c t a n t  r e m o v e s  
v e r y  v e r y  s m a l l  a m o u n t s  of  p h o s p h o r u s  ( T a b l e s  4 .  01 - 4 .  05) ,  b u t  t h e  
c o r r e l a t i o n  i s  s i g n i f i c a n t  w i t h  u p t a k e  o f  p h o s p h o r u s  b y  s p r u c e  ( T a b l e  
4 . 1 0 ) .  V e r y  p r o m i s i n g  r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d  w i t h  t h e  a n i o n - e x c h a n g e  
r e s i n  m e t h o d .  T h e  a m o u n t s  of  p h o s p h o r u s  e x t r a c t e d  b y  A E R  a s  c o m ­
p a r e d  w i t h  t h e  m e t h o d s  o f  O l s e n  e t  a l  (1954) , B r a y  a n d  K u r t z  ( 1 945 ) ,
0 . 5 M  C H  C O O H ,  0. 5 M  C H 0 C O O  N H ,  ( T a b l e s  4 .  01 - 4 . 05) .
3  3  4
~t^x*>»ii^^^ViKFables 4 .  01 -  4. 05 g a v e  t h e  h i g h e s t  d e g r e e  of  c o r r e l a t i o n  w i t h  
t h e  c r o p  r e s p o n s e  ( T a b l e  4.  10).
T h e  p o s s i b i l i t y  o f  m e a s u r i n g  p h o s p h o r u s  r e l e a s e  b y  t h e  u s e  o f  
a n i o n - e x c h a n g e  r e s i n  h a s  b e e n  r e p o r t e d  i n  p r e v i o u s  s t u d i e s  ( A m e r  e t  
a l .  , 1955;  G u n a r y  a n d  S u t t o n ,  1967;  B a c h e  a n d  R o g e r s ,  1970) .  So d e t e c ­
t i o n  o f  t h e  n a t i v e  ( S c o t l a n d )  f o r m s  of  s o i l  p h o s p h o r u s  w h i c h  a r e  t h e  m a i n  
s o u r c e s  o f  p h o s p h o r u s  s o r b e d  b y  r e s i n  w o u l d  b e  of  g r e a t  i m p o r t a n c e  i n  
i d e n t i f y i n g  p h o s p h o r u s  p o t e n t i a l l y  a v a i l a b l e  to  p l a n t s .
S i b b e s e n  (1978) r e c o m m e n d e d  t h a t  r e s i n s  i n  t h e  b i c a r b o n a t e  
f o r m  s h o u l d  b e  u s e d  f o r  b o t h  r o u t i n e  a s  w e l l  a s  m o r e  a d v a n c e d  a n a l y s e s  
o f  t h e  a b i l i t y  o f  s o i l s  t o  s u p p l y  p h o s p h a t e  t o  p l a n t s .  T h e  p r e s e n t  s t u d y  
h a s  c o n f i r m e d  t h i s .  T h e  b i c a r b o n a t e  f o r m  of  t h e  r e s i n  h a s  a n  a d v a n ­
t a g e  o v e r  t h e  c h l o r i d e  f o r m ,  b e c a u s e  t h e  f o r m e r  i s  o n l y  s l i g h t l y
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d e p e n d e n t  o n  t h e  a m o u n t  o f  s o i l  a n d  r e s i n  t y p e  u s e d .  F u r t h e r m o r e ,  
t h e  r e l e a s e  o f  b i c a r b o n a t e  i o n s  f r o m  t h e  r e s i n  to  t h e  s o i l  s u s p e n s i o n  
r e s e m b l e s  t h e  n a t u r a l ,  c h e m i c a l  c o n d i t i o n s  t h a t  a r e  p r e v a i l i n g  i n  t h e  
r h i z o s p h e r e  o f  a c t i v e l y  g r o w i n g  p l a n t  r o o t s .
T h e  a m o u n t  o f  p h o s p h o r u s  e x t r a c t e d  b y  H r e s i n  w a s  m u c h
g r e a t e r  t h a n  b y  C l  r e s i n  f r o m  a n  a c i d  s o i l .  T h i s  h a s  b e e n  c o n f i r m e d  
r e c e n t l y  b y  B a c h e  a n d  I r e l a n d  (1980),  d u e  t o  l o w e r  a n i o n  a n d  h i g h e r  
d e s o r b i n g  a n i o n  c o n c e n t r a t i o n .
4 .  3. 1 C O R R E L A T I O N S  B E T W E E N  S O I L  T E S T  D A T A  A N D  
P H O S P H O R U S  F O R M S
C o m p a r i s o n s  w e r e  m a d e  b e t w e e n  t h e  s o i l  t e s t  v a l u e s  a n d  
p h o s p h o r u s  f o r m s  b y  m e a n s  of  l i n e a r  r e g r e s s i o n  a n a l y s i s .  T h e  s i m p l e  
l i n e a r  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t s  b e t w e e n  s o i l  p h o s p h o r u s  f r a c t i o n s  a n d  
p h o s p h o r u s  e x t r a c t e d  b y  s o i l  t e s t  m e t h o d s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  4.  10. 
M o s t  of  t h e  e x t r a c t a n t s  c o r r e l a t e d  h i g h l y  w i t h  A l - P ,  e x c e p t  r e s i n - P .  
S i m i l a r  c o r r e l a t i o n s  w e r e  m a d e  b e t w e e n  t h e  s u m  of  A l - P  a n d  F e - P  
a n d  s o i l  t e s t  v a l u e s .  I t  a p p e a r s  t h a t  m o s t  o f  t h e  m e t h o d s  u s e d  e x t r a c ­
t e d  s o m e  p r o p o r t i o n s  of  A l - P  a n d  F e - P  a n d  to  s o m e  e x t e n t  o t h e r  f o r m s  
of  p h o s p h o r u s  a s  r e v e a l e d  b y  t h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t s  ( T a b l e  4.  10). 
A l t h o u g h  t h e  a m o u n t  o f  p h o s p h o r u s  e x t r a c t e d  b y  t h e  d i f f e r e n t  m e t h o d s  
v a r i e d ,  m a n y  o f  t h e  r e s u l t s  w e r e  w e l l  c o r r e l a t e d .  I t  i s  p r o b a b l e  t h a t  
t h e  s a m e  f o r m  o r  f o r m s  o f  p h o s p h o r u s  w e r e  b e i n g  e x t r a c t e d  b y  tw o  
t e s t s  w h i c h  w e r e  c l o s e l y  c o r r e l a t e d .  H o w e v e r ,  t h i s  d o e s  n o t  i m p l y  i n  
a l l  c a s e s  t h a t  t h e  s a m e  o r  a  p r o p o r t i o n a l  a m o u n t  of  p h o s p h o r u s  w a s  
b e i n g  r e m o v e d  f r o m  e a c h  i n o r g a n i c  s o u r c e  b y  a n y  t w o  m e t h o d s .
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I t  h a s  b e e n  r e p o r t e d  ( C h a n g  a n d  J u o ,  1962) t h a t  c o r r e l a t i o n s  
b e t w e e n  s o i l  t e s t s  a n d  p h o s p h o r u s  f o r m s  d e p e n d  on  who. ch  f o r m  of  
p h o s p h o r u s  i s  d o m i n a n t  i n  s o i l ,  f o r  e x a m p l e ,  t h e  h i g h l y  s i g n i f i c a n t  
a n d  p o s i t i v e  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  p h o s p h o r u s  e x t r a c t e d  b y  t h r e e  o f  t h e  
s o i l  t e s t  m e t h o d s  a n d  A l - P  a n d  s u m  of  A l - P  a n d  F e - P .
4 .  3. 2 C O R R E L A T I O N S  O F  P H O S P H O R U S  U P T A K E  W I T H  S O I L
T E S T S
O n e  o f  m a n y  p u r p o s e s  of  t h e  e x p e r i m e n t a l  p l o t s  i n  t h e  F i u n a r y  
F o r e s t  ( S e e  C h a p t e r  I I)  w a s  t o  m e a s u r e  s e e d l i n g  p h o s p h o r u s  u p t a k e  a n d  
u s e  t h e s e  t o  e v a l u a t e  t h e  v a r i o u s  s o i l  t e s t s  ( T a b l e  4 .  03 ) .
P h o s p h o r u s  e x t r a c t e d  b y  N a  H  C O  , N H  . F ,  C H  C O O H ,  N H .
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O A C  r e s i n  a n d  A l - P  a n d  s u m  of  A l - P  a n d  F e - P ,  t o t a l  p h o s p h o r u s  i n  
s o i l  a n d  t o t a l  p h o s p h o r u s  i n  m y c o r r a h i z a  w e r e  c o r r e l a t e d  w i t h  p h o s p h o r u s  
u p t a k e  i n  s p r u c e  ( T a b l e  4.  10).
O l s e n  p h o s p h o r u s  d i d  n o t  c o r r e l a t e  s i g n i f i c a n t l y  w i t h  p h o s p h o r u s  
u p t a k e  ( T a b l e  4 . 1 0 ) ,  m a n y  w o r k e r s  h a v e  r e p o r t e d  p o o r  c o r r e l a t i o n  
b e t w e e n  O l s e n  p h o s p h o r u s  a n d  p h o s p h o r u s  u p t a k e  ( O l s e n  e t  a l . , 1954;  
M a t t a r  a n d  S a m m a n ,  1975) .  B r a y  p h o s p h o r u s  d i d  c o r r e l a t e  s i g n i f i c a n t l y  
w i t h  p h o s p h o r u s  u p t a k e  ( F i g .  4 .  03) .  M a n y  w o r k e r s  h a v e  r e p o r t e d  a  g o o d  
c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  B r a y  p h o s p h o r u s  a n d  p h o s p h o r u s  u p t a k e  ( K a c a r  a n d  
S h o k r a v i ,  19 67; E n w e z o r ,  1977) .  F u r t h e r  a n a l y s i s  o f  t h e  p i n e  d a t a  
s h o w e d  t h e  0. 5 M N H ^  O A C  (pH  4.  8 ) a n d  0. 5 M C H ^  O A C ^ j v e r e  s i g n i f i ­
c a n t l y  c o r r e l a t e d  w i t h  p h o s p h o r u s  u p t a k e .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t s  
w e r e  0. 707 ,  0. 700  r e s p e c t i v e l y .  T h i s  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  e a r l i e r  w o r k  
i n  w h i c h  W i l d e  e t  a l . (1965)  a n d  A l b a n  (1972) f o u n d  t h a t  N H ^  OAC, r e s i n
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0. 002 N  ^ ^ 4  e x t r a c t a b l e  w e r e  s i g n i f i c a n t l y  r e l a t e d  t o  s i t e  i n d e x  of  
r e d  p i n e ,  w h i c h  r e m o v e s  s m a l l  a m o u n t s  of p h o s p h o r u s  a r e  m o r e  r e l e v a n t  
f o r  p r e d i c t i n g  f e r t i l i z e r  r e s p o n s e  of  f o r e s t  s p e c i e s  ( A l b a n ,  1972;  
H u m p h r e y s  a n d  P r i t c h e t t ,  1972) .  T h e  r e s i n  e x t r a c t a b l e  p h o s p h o r u s  
c o r r e l a t e d  h i g h l y  w i t h  u p t a k e  o f  t h e  t e s t  p l a n t  a n d  in  a l l  c a s e s  w a s  
s u p e r i o r  t o  a n y  o t h e r  s i n g l e  m e a s u r e m e n t  f o r  p r e d i c t i n g  p h o s p h o r u s  u p ­
t a k e  ( F i g .  4 .  01).
M a n y  w o r k e r s  h a v e  r e p o r t e d  b e t t e r  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  
r e s i n  e x t r a c t a b l e  p h o s p h o r u s  w i t h  u p t a k e  b y  p l a n t s  t h a n  o t h e r  m e t h o d s  
u s i n g  s i n g l e  e x t r a c t a n t s  ( G u n a r y  a n d  S u t to n ,  1967;  B a c h e  a n d  R o g e r s ,
1970; M e t w a l l y  e t  a l . , 1975;  K o d e b a  a n d  B o y l e ,  1978) .
T h i s  i s  p r e s u m a b l y  b e c a u s e  i t  e m u l a t e s  t h e  d e s o r b i n g  e f f e c t  
o f  p l a n t  r o o t s  b e t t e r  t h a n  t h e  u s u a l  c h e m i c a l  e x t r a c t a n t s  ( B a c h e  a n d  
I r e l a n d ,  1980) .  A d v a n t a g e s  o f  t h e  r e s i n  m e t h o d  a r e  t h a t  i t  i s  n o t  
s i g n i f i c a n t l y  i n f l u e n c e d  b y  s o i l  c h a r a c t e r i s t i c s  s u c h  a s  t e x t u r e  a n d  i t  
d o e s  s i m u l a t e  t h e  m o d e  of  p h o s p h o r u s  u p t a k e  b y  p l a n t s .  F u r t h e r m o r e ,  
s o i l  t o t a l  p h o s p h o r u s  g a v e  t h e  b e s t  c o r r e l a t i o n  w i t h  r e s i n  e x t r a c t a b l e
f
p h o s p h o r u s  ( F i g .  4 .  02) .  T h i s  v a l u e  w a s  s i g n i f i c a n t  a t  t h e  1% l e v e l .
T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t s  ( r )  of  s o i l  t o t a l  p h o s p h o r u s  a n d  
s o i l  e x t r a c t a b l e  p h o s p h o r u s  w e r e  0 . 4 5 7  w i t h  O l s e n  p h o s p h o r u s  0. 626
oocA
w i t h  B r a y  p h o s p h o r u s  0. 569 w i t h  0. 5 M  C H ^  O A C  0. 554Awith  0. 5 
N H 4 O A C  (pH  4.  8 ).
4 .  3. 3 P H O S P H O R U S  U P T A K E  IN R E L A T I O N  T O  O T H E R  S O I L  
P R O P E R T I E S
S o i l  p r o p e r t i e s  o t h e r  t h a n  t h e  f o r m s  of  p h o s p h o r u s  i n f l u e n c e  t h e
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Fig.4-.01 The Correlation Of Resin Extractable P.
With Plant Uptake Of P. 
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Fig.4.03 The Correlation Of Bray+Kurtz ‘s  Method
With Plant Uptake Of Phosphorus•
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Fig A .  04- Jhe Correlation Of Bray+Kurt‘s  Method
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a m o u n t  of  p h o s p h o r u s  a b s o r b e d  f r o m  s o i l  b y  a  p l a n t .  I n  o r d e r  to  
e x a m i n e  s o m e  o f  t h e s e  a n d  d e t e r m i n e  t h e  m e r i t  o f  t h e i r  i n c l u s i o n  i n  
s o i l  t e s t s  f o r  r o u t i n e  e v a l u a t i o n  of p h o s p h o r u s  a v a i l a b i l i t y ,  pH ,  o r g a n i c  
m a t t e r ,  ( T a b l e  4.  10) s h o w e d  t h e  s i m p l e  c o r r e l a t i o n
f o r  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  s o i l  v a r i a b l e s ,  pH ,  o r g a n i c  m a t t e r  
a v a i l a b l e  p h o s p h o r u s .  T h e r e  i s  a  p o s i t i v e  a n d  s i g n i f i c a n t  c o r r e l a t i o n  
b e t w e e n  p H  a n d  u p t a k e  p h o s p h o r u s  b y  p l a n t  ( r  = 525) .
T h e  e f f e c t  of  p H  on  p h o s p h o r u s  u p t a k e  c o u l d  r e s u l t  f r o m  t h e  
d e p e n d e n c e  o n  p H  o f  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  d i f f e r e n t  i n o r g a n i c  p h o s p h o r u s  
f r a c t i o n s  i n  t h e  s o i l  a n d  t h e i r  r e l a t i v e  s o l u b i l i t y  i n  t h e  e x t r a c t a n t s .
T h e r e  i s  a  v e r y  p o o r  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  o r g a n i c  m a t t e r  a n d  p h o s p h o r u s  
u p t a k e .  T h e  o r g a n i c  f o r m s  o f  p h o s p h o r u s  a r e  of  i m p o r t a n c e  i n  f e r t i l i t y .  
T h e y  a r e  a n  i n d i r e c t  s o u r c e  of  t h e  s o l u b l e  f o r m s  of  p h o s p h a t e s ,  a s  w e l l  
a s  n i t r a t e s  w h e n  s o i l  o r g a n i c  m a t t e r  i s  d e c o m p o s e d .
B a s a l t  b r o w n  e a r t h s  c o n t a i n  l a r g e  a m o u n t s  of  t o t a l  p h o s p h o r u s  
( T a b l e  4 .  07 ) .  I n  t h e  i n t e r m e d i a t e  c a t e g o r y  a r e  b a s i c  i g n e o u s  g r a n i t e  
a n d  m i c a - s c h i s t s .  T o t a l  p h o s p h o r u s  i n  P i t m e d d e n  a n d  F i u n a r y  F o r e s t s  
( e x p e r i m e n t a l  p l o t s )  i s  v e r y  h i g h  ( T a b l e s  4 .  01, 4 .  03 ) ,  w i t h  a n  a v e r a g e  
of  194.  3 a n d  216. 7 m g / 1 0 0  g r e s p e c t i v e l y  ( T a b l e  4 .  07) .  T o t a l  p h o s ­
p h o r u s  i n  F i u n a r y ,  S a v a r y  G l e n  i n  M o r v e n ,  W e s t  A r g y l l ,  S a l e n  F o r e s t  
i n  M u l l  a n d  L o c h  E y n o r t  F o r e s t  i n  S k y e  ( s e e  C h a p t e r  I I )  i s ' h i g h  ( T a b l e s  
4 .  01 -  4 .  04 ) .  T o t a l  p h o s p h o r u s  i n  H a l l b a r n s  s o i l  ( T a b l e  4 .  05)  i s  v e r y  
h i g h .
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4 . 3 . 4  O R G A N I C  P H O S P H O R U S
T h e  c o n t e n t  of  o r g a n i c  p h o s p h o r u s  i n  P i t m e d d e n  F o r e s t  v a r i e s  
f r o m  321 - 1807 p p m ,  w i t h  a n  a v e r a g e  of  1166, w h i c h  c o m p r i s e s  b e t w e e n  
3 7. 7% a n d  70% o f  t h e  t o t a l  p h o s p h o r u s  p r e s e n t ,  w i t h  a n  a v e r a g e  of  58% 
( T a b l e  4 .  07 ) .  T h e  c o n t e n t  o f  o r g a n i c  p h o s p h o r u s  in  F i u n a r y  F o r e s t  
v a r i e s  f r o m  819 - 1550 p p m ,  w i t h  a n  a v e r a g e  o f  1318 p p m .  T h i s  c o m ­
p r i s e s  b e t w e e n  53% a n d  65%, w i t h  a n  a v e r a g e  of  62% ( T a b l e  4 .  07) .
T h e r e  i s  a  p o s i t i v e  c o r r e l a t i o n  ( r  = 0. 519) b e t w e e n  p H  v a l u e  a n d  o r g a n i c  
m a t t e r .
T h e  m o r e  a c i d  s o i l s  t e n d  t o  a c c u m u l a t e  m o r e  o r g a n i c  p h o s ­
p h o r u s .  T h o m p s o n  ( 1 959 ) ,  M c D o n n e l l  a n d  W a l s h  (1956) .
W i l l i a m s  a n d  S a u n d e r s  (1956),  r e l a t e d  s o i l  p h o s p h o r u s  t o  t e x t u r e .  T h e y  
c o n c l u d e d  t h a t  t h i s K f r a c t i o n  c o n t a i n s  m o s t  o f  t h e  o r g a n i c  a n d  i n o r g a n i c  
p h o s p h o r u s .  T h i s  h a s  b e e n  c o n f i r m e d  i n  t h i s  s t u d y .  B l a c k  a n d  G o r i n g  
(1952)  h a v e  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  o r g a n i c  p h o s p h o r u s  a c c u m u l a t i o n  i n  t h e  
a c i d  s o i l s  o f  t h e i r  s t u d y  w a s  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  r e s i s t a n c e  t o  
m i n e r a l i z a t i o n  i s  g r e a t e r  i n  a c i d  t h a n  i n  a l k a l i n e  s o i l .  T h i s  h a s  b e e n  
c o n f i r m e d  i n  t h i s  s t u d y .
4 . 3 . 5  I N O R G A N I C  P H O S P H O R U S  F O R M S
I n o r g a n i c  s o i l  p h o s p h o r u s  h a s  b e e n  r e v i e w e d  i n  n u m e r o u s  
p u b l i c a t i o n s ,  i n c l u d i n g  L y o n  e t  a l . ( 1959 ), T h o m p s o n ,  (1959) ,  B l a c k ,
19 68 a n d  P i e r r e  e t  a l . (1953) .
T h e  d i s c u s s i o n  w h i c h  i s  l a r g e l y  b a s e d  o n  t h e s e  f r a c t i o n a t i o n s  
h a s  b e e n  o n e  o f  t h e  a p p r o a c h e s  t o  a  s t u d y  o f  i n o r g a n i c  p h o s p h o r u s .
T h e  C h a n g  a n d  J a c k s o n  f r a c t i o n a t i o n  r e s u l t s  ( T a b l e  4 .  0 6) i n  s i x
f r a c t i o n *  v iz :
1. W a t e r  s o l u b l e  p h o s p h o r u s
2 . A l u m i n i u m  p h o s p h a t e
3. I r o n  p h o s p h a t e
4. I r o n  c o a t e d
5. C a l c i u m  p h o s p h a t e
6. O c c l u d e d  p h o s p h a t e
T h e  w a t e r  s o l u b l e  p h o s p h o r u s  p r o b a b l y  i n c l u d e s  s o i l  s o l u t i o n  
p h o s p h o r u s  a n d  s a l o i d  ' b o u n d  p h o s p h o r u s ' ,  a s  c i t e d  b y  B l a c k  (1968)  w h o  
n o t e d  t h a t  t h e  o r t h o p h o s p h a t e  i n  t h e  s o i l  s o l u t i o n  a v e r a g e d  0. 03 p p m ,  
h e n c e  t h e  " w a t e r - s o l u b l e  p h o s p h o r u s "  i s  m a i n l y  s a l o i d  b o u n d  a n d  
p o s s i b l y  c o n s i s t s  o f  t h e  m o r e  s o l u b l e  p h o s p h a t e s  s u c h  a s  s o d i u m ,  
p o t a s s i u m ,  m a g n e s i u m  a n d  a m m o n i u m  p h o s p h a t e s .  I n  t h e  p r e s e n t  
s t u d y ,  t h e  a v e r a g e  i s  7 p p m  a n d  v a r i e s  f r o m  3 p p m  t o  12 p p m  i n  
P i t m e d d e n  F o r e s t ,  w i t h  a n  a v e r a g e  of  5 p p m  a t  a  v a r i a t i o n  f r o m  2 p p m  
t o  7. 2 p p m  i n  F i u n a r y  F o r e s t .
T h e  a l u m i n i u m  p h o s p h a t e  a v e r a g e  i s  32 p p m  a n d  v a r i e s  f r o m  
22 p p m  t o  52 p p m  i n  P i t m e d d e n .  T h e  a l u m i n i u m  p h o s p h a t e  a v e r a g e  i s  
85 p p m  a n d  v a r i e s  f r o m  61 p p m  t o  94 p p m  i n  F i u n a r y  F o r e s t  ( T a b l e  4 . 0 
I t  h a s  b e e n  w e l l  k n o w n  f o r  m a n y  y e a r s  t h a t  a l u m i n i u m  p h o s p h a t e  i s  
c l o s e l y  a s s o c i a t e d  w i t h  l o w  pH  a n d  n u m e r o u s  w o r k e r s  h a v e  d i s c u s s e d  
a l u m i n i u m  p h o s p h a t e  i n  r e l a t i o n  t o  f r e e  a n d  s o l u b l e  a l u m i n i u m .
T h e  i r o n  p h o s p h a t e  v a r i e s  f r o m  107 p p m  to  190 p p m ,  w i t h  a n  
a v e r a g e  of  15 8 p p m  i n  P i t m e d d e n  F o r e s t ,  a n d  v a r i e s  f r o m  70 p p m  to  
102 p p m  w i t h  a n  a v e r a g e  o f  84 p p m  i n  F i u n a r y  F o r e s t  ( T a b l e  4 .  0 6).
T h e r e  w a s  g e n e r a l l y  a n  i n c r e a s e  i n  t h i s  f r a c t i o n  w i t h  l o w e r  pH,  
a s  h a s  b e e n  o b s e r v e d  b y  e a r l i e r  w o r k e r s .  T h i s  r e l a t i o n s h i p  w a s  c l o s e r  
t h a n  t h a t  f o r  a l u m i n i u m  p h o s p h a t e .  T h e r e  w e r e  a l s o  c l o s e  r e l a t i o n s h i p s  
b e t w e e n  t h e  a l u m i n i u m  a n d  i r o n ,  f r e e  a l u m i n i u m ,  i r o n  o x i d e s  a n d  
a l u m i n i u m  a n d  i r o n  p h o s p h a t e s .
T h e  c a l c i u m  p h o s p h a t e  v a r i e d  f r o m  2 86 p p m  t o  4 2 0  p p m ,  w i t h  
a n  a v e r a g e  35 8 p p m ,  a n d  f r o m  192 p p m  t o  3 60 p p m ,  w i t h  a n  a v e r a g e  
243  p p m ,  i n  P i t m e d d e n  a n d  F i u n a r y  F o r e s t s  r e s p e c t i v e l y  ( T a b l e  4.  06) .  
T h e  r e l a t i o n s h i p  of  t h i s  f r a c t i o n  t o  pH  a n d  c a l c i u m  c o n t e n t  w a s  a l s o  
q u i t e  e v i d e n t .  T h e  r e d u c t a n t  s o l u b l e  i r o n  p h o s p h a t e  v a r i e s  f r o m  63 p p m  
t o  98  p p m ,  w i t h  a n  a v e r a g e  77 p p m  i n  P i t m e d d e n  F o r e s t ,  a n d  v a r i e s  
f r o m  13 6 p p m  to  22 6 p p m ,  w i t h  a n  a v e r a g e  188 p p m  i n  F i u n a r y  F o r e s t .
I t  w a s  p o s t u l a t e d  t h a t  t h i s  i s  p h o s p h a t e  w h i c h  h a s  b e c o m e  c o a t e d  w i t h  
o x i d e .
T h e  o c c l u d e d  p h o s p h a t e  i s  c o n s i d e r e d  t o  b e  t h e  l e a s t  a v a i l ­
a b l e  a n d  r e p r e s e n t s  p h o s p h o r u s  p h y s i c a l l y  b o u n d  w i t h i n  p a r t i c l e s  o f  s o i l  
m a t e r i a l s .  I n  P i t m e d d e n  F o r e s t  i t  r e p r e s e n t s  l e s s  t h a n  5. 5% of  t h e  
t o t a l  i n o r g a n i c  p h o s p h o r u s ,  w i t h  a n  a v e r a g e  of  45 .  6 p p m .  I n  F i u n a r y  
F o r e s t  i t  r e p r e s e n t s  32.  5% of  t o t a l  i n o r g a n i c  p h o s p h o r u s ,  w i t h  a n  
a v e r a g e  of  2 6 8  p p m .
I t  i s  n o t e w o r t h y  t h a t  t h i s  f r a c t i o n  i n  S c o t t i s h  s o i l s  i s  d i f f e r e n t  
g e n e r a l l y  f r o m  t h a t  f o u n d  i n  s e v e r a l  A m e r i c a n  s o i l s  s t u d i e d  r e c e n t l y .  
B e c a u s e  o f  i t s  n a t u r e  ( o t h e r  p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s ) ,  t h i s  
f r a c t i o n  i s  p r o b a b l y  o n e  o f  t h e  l e a s t  a v a i l a b l e  f o r m s  t o  p l a n t s .  H o w e v e r ,  
t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  i r o n  o x i d e  §-ilm a n d  t h e  h i g h  s o l u b l e  a l u m i n i u m
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c o n t e n t  m a y  b e  i m p o r t a n t  c o n s i d e r a t i o n s  in  i t s  a v a i l a b i l i t y .
4 .  4 . C O N C L U S I O N
T h e  m o s t  s u c c e s s f u l  o f  t h e  e x t r a c t a n t s  f o r  p r e d i c t i n g  p h o s p h o r u s  
u p t a k e  w a s  f o u n d  to  be  a n i o n  e x c h a n g e  ( A E R ) .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o ­
e f f i c i e n t  w a s  0. 855 ,  s i g n i f i c a n t  a t  0. 1%.
P h o s p h o r u s  u p t a k e  b y  s p r u c e  c o r r e l a t e d  s i g n i f i c a n t l y  w i t h  
0. 03 N  N H ^  F  + 0. 025  N  H C l  B r a y  p h o s p h o r u s  - r  = 0. 795 ;  0. 5 M 
N H ^  O A C  p h o s p h o r u s  - r  = 0. 707,  0. 5 M O A C  p h o s p h o r u s  - r  =
0. 700 ,  0. 5 M  N a  H  C O ^  p h o s p h o r u s  - r  = 0. 4 8 2 .
T h e  A n i o n  e x c h a n g e  r e s i n  m e t h o d  i n  t h e  b i c a r b o n a t e  f o r m  i s  
v e r y  s u i t a b l e  f o r  r o u t i n e  e x a m i n a t i o n  o f  s o i l s  u n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  m e t  
i n  p r a c t i c e .
F o r  a c i d  s o i l s ,  t h e  p h o s p h o r u s  e x t r a c t e d  b y  H  C O ^  - r e s i n  w a s  
m u c h  g r e a t e r  t h a n  t h a t  b y  C l - r e s i n .
T h e  a d v a n t a g e s  o f  t h e  r e s i n  m e t h o d  a r e  t h a t  i t  i s  n o t  s i g n i f i c a n t l y  
i n f l u e n c e d  b y  s o i l  c h a r a c t e r i s t i c s  s u c h  a s  t e x t u r e  a n d  o t h e r  s o i l  p r o p e r t i e s .  
T h e  r e s u l t s  s u p p o r t  t h e  g e n e r a l  o b s e r v a t i o n  t h a t  e x t r a c t a n t s  w h i c h  
r e m o v e  s m a l l  a m o u n t s  o f  p h o s p h o r u s ,  f o r  e x a m p l e ,  a m m o n i u m  f l u o r i d e ,  
a c e t i c  a c i d  a r e  m o r e  u s e f u l  i n  e v a l u a t i n g  s h o r t - t e r m  p h o s p h o r u s  a v a i l a ­
b i l i t y  i n  f o r e s t  s o i l s .
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C H A P T E R  V
A N A L Y T I C A L  P R O B L E M S  IN T H E  D E T E R M I N A T I O N S  O F
SILICON A N D  P H O S P H O R U S
5 .1  S I L I C O N
5. L i  I N T R O D U C T I O N
T h e  o b j e c t i v e s  of  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  w e r e  to  f i n d  a c c u r a t e  a n d  
p r e f e r a b l y  r o u t i n e  a n d  r a p i d  m e t h o d s  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  s i l i c o n  i n  
s o i l  a n d  p l a n t  m a t e r i a l .
S i l i c o n  m a y  b e  d e t e r m i n e d  b y  g r a v i m e t r i c ,  t i t r i m e t r i c  a n d  c o l o r i ­
m e t r i c  p r o c e d u r e s .  A l l  m e t h o d s  d e p e n d  u p o n  t h e  c o n v e r s i o n  of  s i l i c  Lous 
m a t e r i a l  t o  s i l i c i c  a c i d  (Si  (O H )^ ) .
Ifyy'Vhe g r a v i m e t r i c  m e t h o d s  s i l i c i c  a c i d  i s  d e h y d r a t e d  t o  s i l i c o n  
d i o x i d e  (Si  O ^ ) .  G r a v i m e t r i c  p r o c e d u r e s  a r e  n o t  s u f f i c i e n t l y  s e n s i t i v e  
f o r  t h e  a c c u r a t e  d e t e r m i n a t i o n  of  s i l i c x i^
f o r  a  l o n g  t i m e  m a n y  a n a l y s e s  h a v e  b e e n  c a r r i e d  out,scvfhe 
d e t e r m i n a t i o n  o f  s il ic a w in  s e v e r a l  m a t e r i a l s  u s i n g  a  r a n g e  of  c r u c i b l e s  
f o r  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s i l i c a t e  m a t e r i a l .
S o d i u m  a n d  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e s  a r e  u s e d  f o r  t h e  d e c o m p o s i t i o n  
o f  s i l i c a t e  m i n e r a l s  ( R i l e y ,  1958;  J e f f e r y ,  1970) .  T h i s  d e c o m p o s i t i o n  
o c c u r s  a t  t e m p e r a t u r e s  m u c h  l e s s  t h a n  t h o s e  r e q u i r e d  f o r  f u s i o n  w i t h  
s o d i u m  c a r b o n a t e .
P l a t i n u m  c r u c i b l e s  a r e  s u b j e c t  t o  c o n s i d e r a b l e  a t t a c k  f r o m  
m o l t e n  a l k a l i .  S i l v e r  a n d  g o l d  c r u c i b l e s  h a v e  b e e n  s u g g e s t e d ,  a s  t h e  
a t t a c k  b y  m o l t e n  a l k a l i  i s  m u c h  l e s s .  H o w e v e r ,  s i l v e r  a n d  g o l d  c r u c i b l e s  
h a v e  s o m e w h a t  l o w e r  m e l t i n g  p o i n t s  ( 9 6 0  C a n d  1063 C r e s p e c t i v e l y )
YVVV
c o m p a r e d  w i t h  p l a t i n u m  .S( J e f f e r y ,  1970)  a n d  th e  c r u c i b l e s  c a n ,  t h e r e f o r e ,  
e a s i l y  b e  d a m a g e d  b y  o v e r  h e a t i n g .
E a r l i e r  a n a l y s t s  r e c o m m e n d e d  t h a t  i r o n  o r  n i c k e l  c r u c i b l e s  
c o u l d  b e  u s e d  f o r  t h e s e  f u s i o n s  ( B e n n e t t  e t  a l .  , 1961; G o v e t t ,  1961).
R i l e y  (1958)  h a s  d e v e l o p e d  a  m e t h o d  f o r  a n a l y s i s  o f  s i l i ca i^ in  w h i c h  t h e  
s a m p l e  i s  d e c o m p o s e d  b y  f u s i o n  w i t h  s o d i u m  h y d r o x i d e  i n  a  s i l v e r  c r u c i b l e .  
T h e  u s e  of  a  s i l v e r  c r u c i b l e  i n  p l a c e  of  a  n i c k e l  o r  i r o n  c r u c i b l e  e n a b l e s  
t h e  f u s i o n  t o  b e  c a r r i e d  o u t  m o r e  r a p i d l y .  V o l k  a n d  W e i n t r a u b  (1958)  
r e c o m m e n d e d  a  p l a t i n u m  c r u c i b l e  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  s ilic«*sin  p l a n t  
t i s s u e .  T h e  a s h i n g  s t e p  w a s  c a r r i e d  o u t  i n  a  p l a t i n u m  c r u c i b l e  w i t h  c o n ­
c e n t r a t e d  S O ,  a n d  t h e n  f u s i o n  w i t h  s o d i u m  c a r b o n a t e .2 4
S e v e r a l  a n a l y s t s  ( L a n g m y h r  a n d  G r a f f ,  1959;  B e r n a s ,  1968)  
s u c c e s s f u l l y  d e c o m p o s e d  a  n u m b e r  o f  s i l i c a t e  m a t e r i a l s  i n  r o c k s  a n d  
d u s t s  b y  h y d r o f l u o r i c  a c i d  i n  a  t e f l o n  v e s s e l .
L a n g m y h r  a n d  S v e e n  (1965) r e c o m m e n d e d  h y d r o f l u o r i c  a c i d  a s  a  
p o w e r f u l  a g e n t  f o r  d e c o m p o s i n g  s i l i c a t e s .
T h e  p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n  d e m o n s t r a t e d  t h a t  a  m i x t u r e  of  h y d r o ­
f l u o r i c  a c i d  a n d  a  s e c o n d  m i n e r a l  a c i d  i s  a  m o r e  e f f e c t i v e  a n d  p o w e r f u l  
d e c o m p o s i n g  a g e n t  t h a n  h y d r o f l u o r i c  a c i d  a l o n e .
5. 1. 2 M E T H O D S  F O R  T H E  D E C O M P O S I T I O N  A N D  D E T E R M I N A T I O N
O F  S I L I C A
T h e  d i f f e r e n t  p r o c e d u r e s  a d o p t e d  f o r  t h e  d e c o m p o s i t i o n  of  s i l i c a t e  
m a t e r i a l  i n  s o i l s  a n d  p l a n t s  h a v e  b e e n  c o m p a r e d  a n d  t h e i r  r e l a t i v e  
e f f i c i e n c i e s  j u d g e d .  A c o n s i d e r a b l e  a m o u n t  o f  t i m e  h a s  b e e n  d e v o t e d  
t o  t h i s  p a r t i c u l a r  s u b j e c t  t o  e n s u r e  t h a t  t h e  r e s u l t s  a r e  r e l i a b l e .
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T h e  m e t h o d s  a r e  a s  f o l l o w s : -
( i )  F u s i o n  w i t h  a l k a l i  h y d r o x i d e  ( R i l e y ,  1 9 5 8 ) :
T h e  m e t h o d  i s  b a s e d  o n  t h a t  of  S h a p i r o  a n d  B r a n n o c k  (1956) 
w h i c h  h a s  b e e n  c o n s i d e r a b l y  m o d i f i e d  to  i n c r e a s e  t h e  a c c u r a c y  w i t h o u t  
l o s s  o f  s p e e d .  T h e  s a m p l e  i s  d e c o m p o s e d  b y  f u s i o n  w i t h  s o d i u m  h y d r o x ­
i d e  i n  a  s i l v e r  c r u c i b l e  i n  a  m u f f l e  f u r n a c e  a t  8 0 0 ° C .  T h e  r e s i d u e  i s  
d i s s o l v e d  i n  w a t e r ,  a c i d i f i e d  a n d  d i l u t e d  to  v o l u m e .
S t a n d a r d  S i l i c o rpS o lu t ion  (50 p g / m l ):
P u r e  silicQJVsSvas i g n i t e d  i n  a  v i t r e o s i l  c r u c i b l e  o v e r  a  m e k e r  
b u r n e r  f o r  20 m i n .  , c o o l e d  i n  a  d e s i c c a t o r  a n d  0. 05 g m  w e i g h e d  ou t  
a c c u r a t e l y  i n t o  a  s i l v e r  c r u c i b l e  t o g e t h e r  w i t h  1. 5 g N a  O H  p e l l e t s .  T h e  
c o v e r e d  c r u c i b l e  w a s  h e a t e d  f o r  5 m i n .  a t  750  - 800 C,  c o o l e d  a n d  20 m l  
d e i o n i s e d  w a t e r  a d d e d .  I t  w a s  h e a t e d  on a  s t e a m  b a t h  a n d  t h e n  p o u r e d  
i n t o  a  l i t r e  b e a k e r  c o n t a i n i n g  2 0 m l  2. 5 N  a n d  600 m l  d e i o n i z e d
w a t e r .  I t  w a s  m i x e d  o n  a  m a g n e t i c  s t i r r e r  a n d  d i l u t e d  t o  1 l i t r e ,  t h e  
r e s u l t i n g  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  50 p g  Si O ^ / m l .
S o d i u m  h y d r o x i d e  b l a n k  w a s  s i m i l a r l y  p r e p a r e d .  B o t h  s o l u t i o n s  
w e r e  s t o r e d  i n  p l a s t i c  b o t t l e s  i n  a  r e f r i g e r a t o r  a t  3 ° C .
S t a n d a r d  C u r v e :
S t a n d a r d  s o l u t i o n s  w e r e  p r e p a r e d  i n  d u p l i c a t e  b y  p i p e t t i n g  x  m l .  
S t a n d a r d  S i  s o l u t i o n  w a s  p u t  i n t o  a  50 m l  f l a s k ,  w h e r e  x  = 0 t o  10 m l ,  
f o l l o w e d  b y  10 -  x  m l  f u s i o n  b l a n k  a n d  m a k i n g  i t  u p  t o  a b o u t  30  m l  w i t h  
w a t e r .  T h e  p H  o f  t h i s  s o l u t i o n  w a s  1. 7. T h e  r e a g e n t s  w e r e  a d d e d  w i t h  
t h e  h e l p  of  a  s t o p - w a t c h .  2 m l  a m m o n i u m  m o l y b d a t e  w a s  a d d e d  w i t h  
m i x i n g ,  g i v i n g  t h e  y e l l o w  c o l o u r  o f  s i l i c o - 1 2 - m o l y b d a t e .  A f t e r  e x a c t l y
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10 m i n .  , 15 m l  o f  r e d u c i n g  s o l u t i o n  ( M e t o l  s o l u t i o n )  a s  e x p l a i n e d  i n  
S e c t i o n  3. 4 .  3. 2 w a s  a d d e d  w i t h  m i x i n g .  T h e  s o l u t i o n s  w e r e  m a d e  t o  
50 m l ,  s h a k e n  a n d  a l l o w e d  t o  s t a n d  f o r  3 h r .  O p t i c a l  d e n s i t i e s  o f  t h e  
b l u e  s o l u t i o n s  w e r e  r e a d  i n  1 c m  c e l l s ,  a t  810 a g a i n s t  t h e  r e a g e n t  
b l a n k ,  a n d  a  s t a n d a r d  c u r v e  w a s  c o n s t r u c t e d  f o r  0 - 1 0  pg  Si O ^ / m l .
S a m p l e  S o l u t i o n s :
A s o l u t i o n  of  m o n o m e r i c  s i l i c i c  a c i d  f r e e  of  o r g a n i c  o r  o t h e r
r e d u c i n g  a g e n t s .  A l i q u o t s  o f  s a m p l e  w e r e  p i p e t t e d  i n t o  a  b e a k e r  a n d
m a d e  t o  20 m l  w i t h  w a t e r ,  a n d  t h e  a m o u n t  o f  2 .  5 N  hL SO„ o r  5 N  N a  O H2 4
r e q u i r e d  t o  b r i n g  t h e m  to  pH 1. 6 - 1. 7 n o t e d .  T h e s e  a m o u n t s  w e r e  u s e d  
t o  p r e p a r e  t h e  s o l u t i o n s  f o r  r e a g e n t  a d d i t i o n .
( i i )  F u s i o n  w i t h  A l k a l i  H y d r o x i d e  ( J e f f e r y ,  1970):
S o d i u m  a n d  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e s  a r e  e f f i c i e n t  f l u x e s  f o r  t h e  
d e c o m p o s i t i o n  o f  s i l i c a t e  m i n e r a l s .  T h i s  d e c o m p o s i t i o n  o c c u r s  a t  
t e m p e r a t u r e s  m u c h \ ^ 4  t h a n  t h o s e  r e q u i r e d  f o r  f u s i o n  w i t h  s o d i u m  c a r ­
b o n a t e .  T h e  e a s e  w i t h  w h i c h  s i l i c a t e  m i n e r a l s  d i s s o l v e  i n  m o l t e n  a l k a l i  
i s  d e c e p t i v e  i n  t h a t  t h e  a c c e s s o r y  m i n e r a l  f r a c t i o n  i s  l i k e l y  t o  r e m a i n  
u n a t t a c k e d  u n l e s s  t h e  f u s i o n  i s  p r o l o n g e d .
P r o c e d u r e :
A n i c k e l  c r u c i b l e  w a s  c l e a n e d  w i t h  h o t  d i l u t e  h y d r o c h l o r i c  a c i d ,  
r i n s e d  w i t h  w a t e r  a n d  d r i e d  on  a  h o t  p l a t e .  A p p r o x i m a t e l y  2 g o f  s o d i u m  
o r  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e ,  t h e  a m o u n t  r e q u i r e d  f o r  t h e  f u s i o n  w a s  w e i g h e d  
o u t ,  c o v e r e d  w i t h  a  l i d  a n d  h e a t e d  g e n t l y  o v e r  a  s m a l l  f l a m e  f o r  a  f e w  
m i n .  T h e  d e s i c c a t o r  w a s  a l l o w e d  t o  c o o l .  T h e  s a m p l e  (2 0 0  m g )  w a s
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w e i g h e d  d i r e c t l y  on to  t h e  m e l t  a n d  t h e  c r u c i b l e  t r a n s f e r r e d  t o  a  h o t  
p l a t e  s e t  a t  f u l l  h e a t  ( ~ 3 0 0  C).  T h e  t e m p e r a t u r e  o f  a  h o t  p l a t e  ( 3 0 0 ° C )
a t  f u l l  h e a t  i s  s u f f i c i e n t  j u s t  t o  f u s e  t h e  m e l t ,  w h e n  a l w a y s  t h e  r e a c t i o n  
w i t h  t h e  s a m p l e  t o  o c c u r .  O n c e  t h e  s a m p l e  w a s  c o m p l e t e l y  w e t t e d  by  
t h e  a l k a l i ,  t h e  c r u c i b l e  w a s  t r a n s f e r r e d  t o  a  p i e c e  o f  a s b e s t o s  b o a r d ,  
a n d  t h e  f u s i o n  c o n t i n u e d  o v e r  a  l o w  f l a m e  f o r  t h e  p r e s c r i b e d  p e r i o d  
( ~ 1 h r ) .  T h e  c r u c i b l e  w a s  c o o l e d  a n d  t h e n  p o u r e d  i n t o  a  100 m l  p o l y ­
e t h y l e n e  b e a k e r .  T h e  b e a k e r  w a s  p l a c e d  i n  a  w a t e r  b a t h  m a i n t a i n e d  n e a r  
o
100 C .  A f t e r  t h e  m e l t  h a d  d i s s o l v e d ,  t h e  c r u c i b l e  w a s  r e m o v e d  w i t h  
t o n g s  a n d  r i n s e d  s e v e r a l  t i m e s  w i t h  w a t e r ,  c o l l e c t i n g  t h e  r i n s i n g s  
w h i c h  w e r e  c o o l e d  a n d  t r a n s f e r r e d  t o  a  p o l y e t h y l e n e  b o t t l e ,  c a l i b r a t e d  
a n d  m a d e  u p  t o  100 m l .
( i i i )  O f f i c i a l  M e t h o d  o f  A n a l y s i s :
S a n d  a n d  s i l i c a  ( H o r w i t z  e t  a l .  , 1975)
5 - 10 g of  s a m p l e  w a s  i g n i t e d  i n  a  f l a t - b o t t o m e d  p l a t i n u m  
i n  a  f u r n a c e ,  a t  500  -  6 0 0 ° C  u n t i l  t h e  r e s i d u e  w a s  w h i t e  o r  n e a r l y  so .
T h e  r e s i d u e  w a s  m o i s t e n e d  w i t h  5 m l  H C l ,  b o i l e d  f o r  2 m i n .  , e v a p o r a t e d  
t o  d r y n e s s  a n d  h e a t e d  o n  a  s t e a m  b a t h  f o r  3 h r .  t o  r e n d e r  Si  s o l u b l e .  
T h e  r e s i d u e  w a s  m o i s t e n e d  w i t h  5 m l  H  C l ,  b o i l e d  f o r  2 m i n .  , 5 m l  
w a t e r  a d d e d ,  t h e n  h e a t e d  on  w a t e r  b a t h  f o r  a  f e w  m i n u t e s ,  f i l t e r e d  
t h r o u g h  a  h a r d e n e d  p a p e r  a n d  w a s h e d  t h o r o u g h l y .  T o  t h i s  f i l t r a t e ,  f i l ­
t r a t e  a n d  w a s h i n g  f r o m  t h e  a l k a l i  s o l u t i o n  w a s  a d d e d  (Si  d e t e r m i n a t i o n  
b) .
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(a ) S a n d
T h e  r e s i d u e  f r o m  t h e  f i l t e r  w a s  w a s h e d  i n t o  a  p l a t i n u m  d i s h  a n d  
b o i l e d  f o r  5 m i n .  , w i t h  20 m l  s a t u r a t e d  N a  C O  s o l u t i o n .  A f e w  d r o p s
M J
o f  10% N a  O H  s o l u t i o n  w e r e  a d d e d ,  a f t e r  s e t t l i n g ,  t h e  c o n t e n t s  w e r e  
d e c a n t e d  t h r o u g h  a n  i g n i t e d  a n d  w e i g h e d  g o o c h  c r u c i b l e .  T h e  r e s i d u e  
w a s  b o i l e d  i n  a  d i s h  w i t h  a n o t h e r  20  m l  p o r t i o n  of  N a ^  C O ^  s o l u t i o n  a n d  
d e c a n t e d  a s  b e f o r e ,  a n d  t h e  p r o c e s s  r e p e a t e d .  T h e  r e s i d u e  w a s  t r a n s ­
f e r r e d  t o  a  g o o c h  c r u c i b l e  a n d  w a s h e d  f i n a l l y  w i t h  h o t  w a t e r  u n t i l  C l -  
f r e e .  T h e  f i l t e r  a n d  c o n t e n t s  w e r e  d r i e d ,  i g n i t e d  a t  5 0 0 ° C  - 5 5 0 ° C  a n d  
w e i g h e d  a s  Si  O
(b)  A l k a l i - S o l u b l e  S i  O ^
T h e  a l k a l i  f i l t r a t e  a n d  w a s h i n g s  f r o m  (a)  w e r e  c o m b i n e d ,  a c i d i ­
f i e d  w i t h  H  C l ,  e v a p o r a t e d  t o  d r y n e s s  a n d  5 m l  H  C l  a d d e d .  T h e  c o n t e n t s  
w e r e  e v a p o r a t e d  a n d  d e h y d r a t e d  b y  h e a t i n g  f o r  2 h r .  a t  110 C -  1 2 0 °C .
T h e  r e s i d u e  w a s  m o i s t e n e d  w i t h  5 m l  H  C l ,  b o i l e d  f o r  2 m i n .  , 10 m l  
w a t e r  a d d e d ,  a n d  h e a t e d  o n  a  w a t e r  b a t h  f o r  15 m i n .  T h e  c o n t e n t s  w e r e
f i l t e r e d  t h r o u g h  a s h l e s s  f i l t e r  p a p e r  i g n i t e d  a n d  t h e  g o o c h  c r u c i b l e
o o
w e i g h e d ,  w a s h e d  w i t h  h o t  w a t e r ,  i g n i t e d  a t  500  C - 550  C a n d  w e i g h e d  
a s  S i  O ^ .
( iv )  F u s i o n  w i t h  a l k a l i  c a r b o n a t e :  ( V o l k  a n d  W e i n t r a u b ,  1958)
T h i s  m e t h o d  h a s  b e e n  d e s c r i b e d  a s  a  m i c r o - m e t h o d  f o r  t h e  
d e t e r m i n a t i o n  o f  s i l i c o n  i n  p l a n t s .  T h e  s a m p l e  i s  d e c o m p o s e d  i n  a  
p l a t i n u m  c r u c i b l e .
P r e p a r a t i o n  o f  p l a n t  s a m p l e :
T h e  s a m p l e  i s  d r i e d  a t  70 C a n d  g r o u n d  t o  p a s s  a  20 m e s h  
s c r e e n  (B S ) .
D i s s o l u t i o n  o f  s i l i c o n :
50 m g  of  d r y  p l a n t  t i s s u e  w a s  w e i g h e d  o u t  a n d  t r a n s f e r r e d  to  a  
p l a t i n u m  c r u c i b l e .  W i t h  e a c h  s e t  o f  s a m p l e s  a  r e a g e n t  b l a n k
w a s  c a r r i e d  t h r o u g h  a l l  s t a g e s  o f  t h e  o p e r a t i o n .
S i x  d r o p s  o f  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  w a s  a d d e d  t o  e a c h  
c r u c i b l e  a n d  h e a t e d  on  a n  e l e c t r i c  h o t  p l a t e  u n t i l  t h e  s u l p h u r i c  a c i d  h a d  
c e a s e d  t o  f u m e .  T h e  c h a r r e d  t i s s u e  w a s  t h e n  c a r e f u l l y  i g n i t e d  w i t h  a  
F i s h e r  b u r n e r ,  i n c r e a s i n g  t h e  h e a t  g r a d u a l l y  u n t i l  a  w h i t e  a s h  w a s  
o b t a i n e d .  T o  t h e  a s h ,  a p p r o x i m a t e l y  0. 5 g of  p u r e  a n h y d r o u s  s o d i u m  
c a r b o n a t e  w a s  a d d e d ,  a n d  t h e  m i x t u r e  f u s e d  f o r  20  m i n .  a t  t h e  m a x i m u m  
t e m p e r a t u r e  o f  t h e  b u r n e r  ( ~ 9 0 0 ° C ) .  T h e  m o l t e n  c o n t e n t s  w e r e  s w i r l e d  
p e r i o d i c a l l y  t o  k e e p  t h e  s i d e s  o f  t h e  c r u c i b l e  f r e e  of  a d h e r i n g  a s h .  T h e  
c r u c i b l e  w a s  c o o l e d  a n d  p l a c e d  i n  a  100 m l  p o l y e t h y l e n e  b e a k e r  c o n ­
t a i n i n g  30 m l  o f  d e i o n i z e d  w a t e r  a n d  3 m l  o f  3 M  h y d r o f l u o r i c  a c i d .  T o  
h a s t e n  s o l u t i o n  o f  t h e  m e l t ,  t h e  b e a k e r  w a s  p l a c e d  i n  a  w a t e r  b a t h  m a i n ­
t a i n e d  n e a r  1 0 0 ° C .  A f t e r  t h e  m e l t  h a d  d i s s o l v e d ,  t h e  c r u c i b l e  w a s  
r e m o v e d  w i t h  t o n g s  a n d  r i n s e d  s e v e r a l  t i m e s  w i t h  w a t e r ,  c o l l e c t i n g  t h e  
r i n s i n g s  i n  t h e  o r i g i n a l  b e a k e r .  T h e  s o l u t i o n  w a s  c o n c e n t r a t e d  t o  ~ 3 0  m l ,  
c o o l e d  a n d  t r a n s f e r r e d  t o  a  p o l y e t h y l e n e  b o t t l e  c a l i b r a t e d  a t  50 m l .  I f  
t h e  p l a n t  t i s s u e  c o n t a i n e d  m u c h  m a n g a n e s e ,  a  b l u e  c o l o u r e d  m e l t  w a s  
o b t a i n e d ,  a n d  t h e  m a n g a n e s e  p r e c i p i t a t e d  w h e n  t h e  m e l t  w a s  d i s s o l v e d .
I n  s u c h  i n s t a n c e s  t h e  c o n t e n t s  o f  t h e  b e a k e r  w a s  f i l t e r e d  i n t o  t h e  c a l i b r a t e d
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f l a s k .  N o  s i l i c o n  w a s  l o s t  b y  t h i s  p r o c e d u r e .  J u s t  p r i o r  t o  t h e  c o l o r i -  
m e t r i c  d e t e r m i n a t i o n ,  t h e  a c i d i c  s o l u t i o n / a d j u s t e d  t o  a p p r o x i m a t e  
n e u t r a l i t y ,  u s i n g  1 M s o d i u m  h y d r o x i d e  a n d  0. 1 M h y d r o c h l o r i c  a c i d  w i t h  
t w o  d r o p s  p h e n o p h t h a l e i n .  T h e  s o l u t i o n  w a s  d i l u t e d  to  50 m l .
C o l o u r  D e v e l o p m e n t
A 1 -  20 m l  a l i q u o t  c o n t a i n i n g  10 - 50 pg  of  s i l i c o n  w a s  t r a n s ­
f e r r e d  t o  a  p o l y e t h y l e n e  o r  g l a s s  f l a s k  a f t e r  s t e e p i n g  i n  a  n i t r i c - s u l p h u r i c  
a c i d - b a t h .  T h e  c o n t e n t s  w e r e  d i l u t e d  to  20 m l ,  3 m l  o f  m o l y b d a t e  
r e a g e n t  w a s  a d d e d ,  a n d  t h e  c o n t e n t s  of  t h e  f l a s k  m i x e d  b y  s w i r l i n g .
A f t e r  e x a c t l y  10 m i n .  , 15 m l  r e d u c i n g  a g e n t  ( m e t o l  s o l u t i o n )  w a s  a d d e d  
r a p i d l y ,  a n d  t h e  s o l u t i o n  w a s  d i l u t e d  t o  50 m l ,  m i x e d  a n d  a l l o w e d  t o  
s t a n d  3 h r .  , t o  c o m p l e t e  t h e  r e d u c t i o n .  T h e  a b s o r b a n c e  w a s  m e a s u r e d  
i n  1 c m  c e l l s  a t  810 n»ff\
(v)  D e c o m p o s i t i o n  w i t h  h y d r o f l u o r i c  a c i d  a n d  s e c o n d  m i n e r a l  a c i d
i n  a  t e f l o n  v e s s e l :
T h e  r a p i d  d e c o m p o s i t i o n  o f  s i l i c a t e s  w a s  a c h i e v e d  i n  a  s p e c i a l l y  
d e s i g n e d  v e s s e l  m a d e  o f  t e f l o n  w i t h o u t  v o l a t i l i z a t i o n  l o s s e s  b y  h y d r o ­
f l u o r i c  a c i d  a t  2 4 0 ° C .  T h e  m e t h o d  w a s  e x p l a i n e d  e a r l i e r  i n  C h a p t e r  I II ,  
S e c t i o n  3. 3. 7.
5. 1. 3 R E S U L T S  A N D  D I S C U S S IO N
I n  f o r m u l a t i n g  a  m e t h o d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  s i l i c o n  i t  i s  
d e s i r a b l e  t h a t  c o n d i t i o n s  b e  s u c h  t h a t  t h e  c o l o u r  i s  r e p r o d u c i b l e ,  r a p i d  
w i t h  l e s s  a t t e n t i o n  a n d  y i e l d s  c l e a r  s o l u t i o n s .
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I n  t h e  c a s e  of V o l k  a n d  W e i n t r a u b ' s  m e t h o d  (1958)  f o r  t h e  
d e t e r m i n a t i o n  o f  s i l i c a  in  p l a n t  m a t e r i a l  u s i n g  a  p l a t i n u m  c r u c i b l e ,  s o m e  
o f  t h e  p r o b l e m s  s u f f e r e d  w e r e : -
1. T h e  a s h i n g  p r o c e d u r e  d e h y d r a t e s  a n d  i n s o l u b i l i z e s ,  a  p o r t i o n  
o f  t h e  p l a n t  s i l i c o n .  T h e  s i l i c o n  m u s t  b e  c o n v e r t e d  t o  a  c o m p l e t e l y  
s o l u b l e  f o r m  b y  f u s i o n  w i t h  s o d i u m  c a r b o n a t e  b e f o r e  t h e  a s h  i s  d i s s o l v e d .
2.  A 20 m i n .  f u s i o n  a s  r e c o m m e n d e d  i s  n o t  s u f f i c i e n t  t o  a l l o w  a n y
a s h  a d h e r i n g  t o  t h e  s i d e s  o f  t h e  c r u c i b l e  to  be  b r o u g h t i n t o  t h e  m e l t .
o
M o r e o v e r ,  t h e  m e l t i n g  p o i n t  of  t m h y d r o u s  s o d i u m  c a r b o n a t e  i s  852 C,  
w h i c h  r e q u i r e s  a  l o t  o f  h e a t .  G e n e r a l l y  l o w  r e s u l t s  a r e  o b t a i n e d  ( T a b l e  
5 .  01).
T h i s  l a t t e r  o b s e r v a t i o n  c o r r e l a t e s  w i t h  t h a t  of  G o v e t t  (1961), 
w h o  f o u n d  t h a t  f o r  a l k a l i  f u s i o n s ,  s o d i u m  h y d r o x i d e  w a s  p r e f e r r e d ,  
b e c a u s e  t h e  c a r b o n a t e  f u s i o n  g a v e  l o w  a n d  e r r a t i c  v a l u e s  i n  a l l  s a m p l e s .  
T h e  o t h e r  m e t h o d s  w e r e  m o r e  r e l i a b l e .
In  t h e  g r a v i m e t r i c  m e t h o d ,  w h e r e  s i l i c i c  a c i d  i s  d e h y d r a t e d  t o  
s i l i c o n  d i o x i d e  (Si  O ^ ) ,  v e r y  l o w  r e s u l t s  a r e  o b t a i n e d  ( T a b l e  5. 01). 
G r a v i m e t r i c  p r o c e d u r e s  a r e  n o t  s u f f i c i e n t l y  s e n s i t i v e  f o r  t h e  a c c u r a t e  
d e t e r m i n a t i o n  o f  silic& T\
T h e  u s e  o f  a  s i l v e r  c r u c i b l e  ( R i l e y ,  1958)  i n  p l a c e  o f  a  n i c k e l  
c r u c i b l e  a s  r e c o m m e n d e d  b y  G o v e t t  (1961) a n d  J e f f e r y  (1970)  e n a b l e s  t h e  
f u s i o n  t o  b e  c a r r i e d  o u t  m o r e  r a p i d l y  a n d  y i e l d s  m u c h  c l e a r e r  s o l u t i o n s .  
H o w e v e r ,  d i f f i c u l t i e s  h a v e  b e e n  e x p e r i e n c e d  w h e n  a t t e m p t i n g  t o  c l e a n  
n i c k e l  c r u c i b l e s ,  a n d  t h e y  h a v e  o n l y  a  s h o r t  l i f e  d u e  t o  e r o s i o n  a n d
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b e c o m i n g  p o r o u s .  T h e  h i g h  a l k a l i  m e d i u m  ( s o d i u m  h y d r o x i d e  o r  s o d i u m  
c a r b o n a t e )  t e n d s  to  c r e e p  ou t  o f  c r u c i b l e s  w h e n  i t  i s  h e a t e d .  A l o t  of 
s a m p l e  i s  s t i l l  i n s o l u b l e  o r  u n f u s e d  - v e r y  low  r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d  
( s e e  T a b l e  5. 01).
F i n a l l y ,  t h e  d e c o m p o s a b i l i t y  i n  h y d r o f l u o r i c  a c i d  a n d  a  s e c o n d  
m i n e r a l  a c i d  i n  a  t e f l o n  v e s s e l  o f f e r s  c e r t a i n  a d v a n t a g e s  t h a n  e m p l o y i n g  
h y d r o f l u o r i c  a c i d  a s  t h e  d e c o m p o s i n g  a g e n t  f o r  s i l i c a t e
( a )  D e c o m p o s i t i o n  a n d  e v a p o r a t i o n  c a n  b e  d o n e  i n  p l a s t i c  v e s s e l s
a n d  t h u s  e x p e n s i v e  p l a t i n u m  e q u i p m e n t  i s  n o  l o n g e r  a  p r e ­
r e q u i s i t e  f o r  t h e  a n a l y s i s  of  s o i l .
(b)  T h e  s a m p l e  i s  n o t  c o n t a m i n a t e d  b y  th e  v e s s e l  u s e d  i n  t h e  
d e c o m p o s i t i o n ,  a s  i n  t h e  c a s e  of  a  f u s i o n .
( c )  T h e  f i n a l e s  v e r y  c l e a r ,  a n d  t h e  r e s u l t  m u c h  m o r e  r e p r o d u c i b l e .
(d)  S i l i c o n  m a y  b e  d e t e r m i n e d  i r r e s p e c t i v e  o f  t h e  p r e s e n c e  of  
b o r o n  a n d  f l u o r i n e .
O t h e r  a d v a n t a g e s  w h i c h  h a v e  b e e n  d i s c u s s e d  b y  L a n g m y h r  a n d  
G r a f f  (19 65):
( e )  M e t h o d s  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  of  t h e  a l k a l i  A a n d  i r o n  (II)  c a n  
b e  i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  s c h e m e .
(f) T h e  d e c o m p o s i n g  a g e n t  c a n  b e  r e m o v e d  q u a n t i t a t i v e l y  b e  
e v a p o r a t i o n .
T h e  r e s u l t s  s h o w n  i n  T a b l e  5. 01 w e r e  m o r e  r e p r o d u c i b l e  a n d  
m o r e  r e l i a b l e  t h a n  a l t e r n a t i v e  m e t h o d s .
T h e  b o r i c  a c i d  i s  p r e s e n t  to  s u p p r e s s  jk i n t e r f e r e n c e  d u r i n g  
a n a l y s i s .  T h e  b o r a t e  r e m o v e s  i n t e r f e r e n c e  f r o m  e x c e s s  f l u o r i d e  b y
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f o r m i n g  f l u o r o b o r i c  a c i d  ( H B F  ) b e t w e e n  H F  a n d  H BO ( S h a r p e ,  1954) .
4 3 3
T h e  p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n  i n d i c a t e s  t h a t  a  m i x t u r e  of  h y d r o f l u o r i c  
a n d  s u l p h u r i c  a c i d s  i s  m o r e  e f f e c t i v e  a s  a  d e c o m p o s i n g  a g e n t  t h a n  h y d r o ­
f l u o r i c  a c i d  a l o n e  a s  r e c o m m e n d e d  b y  L a n g m y h r  a n d  S v e e n  (1965) .  T h e  
t e f l o n  v e s s e l s  s h o u l d  b e  p l a c e d  i n  t h e  f r e e z e r  ( - 1 8 ° C )  f o r  2 h r .  a f t e r  t h e  
d i g e s t i o n  a n d  d i s s o l u t i o n  o f  s i l i c a t e  m a t e r i a l  h a s  b e e n  c o m p l e t e d ,  d u e  to
ss* t
t h e  v o l a t i ^ i o n  of  s i l i c o n  a s  s i l i c o n  t e t r a f l u o r i d e  (Si  F  ), ( s e e  T a b l e  5. 02) .  
W h i l e  L a n g m y h r  a n d  G r a f f  (1965)  b e l i e v e  t h a t  n o  l o s s  o f  s i l i c o n  h a s  t a k e n  
p l a c e .
T h e  h i g h  o v e r a l l  r e l i a b i l i t y  a c h i e v e d  i n  t h i s  s i m p l i f i e d  m e t h o d  
f o r  s i l i c a t e  a n a l y s i s  p r o v i d e s  s a t i s f a c t o r y  a c c u r a c y  a n d  t h a t  t h e  s i l i c o n  
b r o u g h t  i n t o  s o l u t i o n  a s  f l u o s i l i c i c  a c i d  c a n  b e  d e t e r m i n e d  s p e c t r o p h o t o -  
m e t r i c a l l y  a s  t h e  y e l l o w  s i l i c o - 12- m o l y b d a t e  a n d  t h e  r e d u c t i o n  o f  m o l y b ­
d e n u m  b l u e ,  o r  i t  c a n  b e  m e a s u r e d  d i r e c t l y  b y  a t o m i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r o ­
s c o p y .  T h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  5. 03.
5 .1 .  3 . 1  C r i t i c a l  F a c t o r s  i n  t h e  C o l o r i m e t r i c  D e t e r m i n a t i o n
( i )  C o n d i t i o n s  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  s i l i c o m o l y b d i c  a c i d
T h e  f o r m a t i o n  o f  s i l i c o m o l y b d i c  a c i d  i n  s o l u t i o n  h a v i n g  t h e  f o r ­
m u l a  (H (S i  M O  O a )) i s  g o v e r n e d  p r i m a r i l y  b y  t h e  h y d r o g e n  i o n  c o n -  
4 12 4
c e n t r a t i o n  a n d  b y  t h e  c o n c e n t r a t i o n  a n d  n a t u r e  of  b o t h  t h e  m o l y b d a t e  a n d  
s i l i c i c  a c i d  p r e s e n t .
V a r i a t i o n  i n  pH  i s  c l e a r l y  i m p o r t a n t ,  b u t  n o t  e x c l u s i v e l y  s o ,  
w i t h  r e g a r d  t o  t h e  v a r i a t i o n  i n  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  y e l l o w  s i l i c o m o l y b d a t e  
c o m p l e x e s .  T h i s  v a r i a t i o n  i s  d u e  t o  t h e  e f f e c t  of  pH  u p o n  t h e  s t a t e  of  t h e
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m o l y b d a t e  i o n s  a n d ,  a s  p o i n t e d  o u t  b y  M u l l i n  a n d  R i l e y  (1955) , t h e  r a t e  
of  f o r m a t i o n  o f  s i l i c o m o l y b d a t e  i s  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  d e g r e e  o f  p o l y m e r i ­
z a t i o n  o f  t h e  m o l y b d a t e  f o r m e d .
T h e  d e g r e e  o f  p o l y m e r i z a t i o n  i n c r e a s e s  r a p i d l y  w i t h  t h e  a c i d i t y  
of  t h e  s o l u t i o n  ( L i n d q u i s t ,  1951). T h e  r e a c t i o n s  on  a c i d i f i c a t i o n  a r e  c o n ­
s i d e r e d  t o  b e :  -
- 2  -6  - 4
( M o  O )  » ( M '©7 C>2 4 )--------- » ( M o g  C>2 6 )  > l a r g e r  c o m p l e x e s
T h e  r a t e  o f  f o r m a t i o n  o f  s i l i c o m o l y b d a t e  i s  t h e r e f o r e  l i k e l y  to  b e  
g r e a t l y  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  d e g r e e  of  p o l y m e r i z a t i o n  of  t h e  m o l y b d a t e  
w h i c h  i s  f o r m e d .
R i n g b o m  e t  a l . (1959)  q u o t e d  L i n d q u i s t  (1951) a s  s a y i n g  t h a t
_2
M© O i o n s  a r e  s t a b l e  a t  p H  v a l u e s  g r e a t e r  t h a n  6. 4 .  A r o u n d  pH  4.  5
p a r a m o l y b d a t e  i o n s  (M& ^ ^ £ 4  ^ ^ a r e  f ° r m e ^  w h i c h  a r e  t r a n s f o r m e d  i n t o
_4
o c t o m o l y b d a t e  i o n s  ( M c U g O ^ )  a-t a  p H  o f  1. 5 - 2. 8 . R i n g b o m  e t  a l .
(1959)  b e l i e v e d  t h a t  l o w  a b s o r b a n c e  a - a c i d  i s  f o r m e d  f r o m  t h e  p a r a ­
m o l y b d a t e  i o n ,  a n d  t h e  h i g h  a b s o r b a n c e  (3 -ac id  f r o m  t h e  o c t o m o l y b d a t e  
i o n .
S t r i c k l a n d  (1952 a , b )  s u g g e s t e d  t h a t  c o n c e n t r a t i o n  m u s t  b e  c o n ­
s i d e r e d  t o g e t h e r  w i t h  a c i d i t y .  T h u s  a t  s u i t a b l e  a c i d i t i e s  a n d  s o l u t i o n s
- 2
m o r e  d i l u t e  t h a n  0. 01 M  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  f o l l o w i n g  t a k e s
p l a c e :
4 M o  O "2 + 6 H + M«a A O "2 + 3 H nO
4 v 4 13 2
W h i l s t  a t  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s :
5 M ®  O ' 2 + 4  M '&4 0 ~ g  ^  — ^  3 ( M e  O  )"
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In  s o l u t i o n s  m o r e  c o n c e n t r a t e d  t h a n  0. 05 - 0. 1 M, a n d  a c i d i f i e d  w i t h
1 - 1. 5 e q u i v .  a c i d ,  2 O + 4 M& O "  v?  ^  5 M a .  O "
• < - 4  4  1 5  6  2 0
S t r i c k l a n d  (1952 b) c o r r e l a t e d  t h e  ( 3 - f o r m i n g  s p e c i e s  w i t h  t h e  
-2
m e t a  i o n ,  M o  ^ » b u t  f a i l e d  t o  i d e n t i f y  t h e  a - f o r m i n g  s p e c i e s .
T h e r e f o r e ,  t h e  a m o u n t  of  p - s i l i c o m o l y b d i c  a c i d  f o r m e d  a n d  t h e  r a t e  o f  
f o r m a t i o n ,  w i l l  d e p e n d  u p o n  t h e  a m o u n t  of  p - f o r m i n g  s p e c i e s  i n  t h e  
m o l y b d a t e  a d d e d .
T r u e s d a l e  a n d  S m i t h  (1975^  r e c o m m e n d e d  t h a t  t h e  p r i m a r y  
f a c t o r s  t o  b e  c o n s i d e r e d  a r e  t h e  p H  a n d  m o l y b d a t e  c o n c e n t r a t i o n  of  t h e  
r e a c t i o n  m i x t u r e .  T h u s  t h e  m a i n  c o n t r o l l i n g  f a c t o r  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  
s i l i c o m o l y b d i c  a c i d  a p p e a r s  t o  b e  t h e  a c i d i t y  o f  t h e  s o l u t i o n .  T o  d e t e r ­
m i n e  t h e  o p t i m u m  a c i d i t y  a n d  p H  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  s i l i c o m o l y b d i c  
a c i d ,  s a m p l e s  o f  s t a n d a r d  s o d i u m  s i l i c a t e  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  50 p g  of  
s i l i c o n  w e r e  t r e a t e d  w i t h  v a r i o u s  v o l u m e s  o f  1 M  h y d r o c h l o r i c  a c i d ,  
d i l u t e d  t o  4 0  m l ,  3 m l  o f  5% a m m o n i u m  m o l y b d a t e  s o l u t i o n  a d d e d ,  a n d  
t h e  s o l u t i o n  d i l u t e d  t o  50 m l .  T h e  i n t e n s i t y  of  t h e  y e l l o w  c o l o u r  w a s  
m e a s u r e d  a t  810 T h e  r e s u l t s  ( T a b l e  5. 04)  a n d  ( F i g .  5.  01) i n d i c a t e
t h a t  t h e  f o r m a t i o n  o f  s i l i c o m o l y b d i c  a c i d  i s  c o m p l e t e d  o v e r  t h e  p H  r a n g e
0 . 64 - 3 . 1, a n d  t h e  m a x i m u m  a b s o r b a n c e  ( c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  f o r m a t i o n  
o f  p r e d o m i n a n t l y  p - s i l i c o m o l y b d i c  a c i d )  o c c u r s  a t  p H  1. 9 + 0. 10, s e e  
F i g .  5. 01.
T h e  a b s o r b a n c e  i s  m u c h  r e d u c e d  i n  s o l u t i o n s  m o r e  a c i d i c  t h a n  
p H  1. 2, p r e s u m a b l y  o w i n g  t o  p o l y m e r i z a t i o n  o f  t h e  s i l i c i c  a c i d .
G o v e t t  (1961) r e c o r d e d  t h a t  t h e  m a x i m u m  f o r m a t i o n  o f  p -
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s i l i c o m o l y b d i c  a c i d  o c c u r r e d  b e t w e e n  pH 1. 1 - 2. 5, b u t  w i t h  n o  w e l l  
d e f i n e d  p l a t e a u  o f  c o n s t a n t  v a l u e s .  T h e  l o w  p l a t e a u  o b s e r v e d  a f t e r  
10 m i n .  r e a c t i o n  b e t w e e n  pH 3. 6 a n d  4.  3 p r o b a b l y  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  
f o r m a t i o n  o f  d o m i n a n t  a - s i l i c o m o l y b d i c  a c i d .
L a n  g m y h r  a n d  G r a f f  (1965)  r e c o m m e n d e d  t h a t  t h e  p H  o f  s o l u t i o n s  
f o r  s i l i c o m o l y b d i c  a c i d  f o r m a t i o n  t o  b e  c o m p l e t e d  a n d  t h e  r e s u l t s  
r e p r o d u c i b l e  w a s  b e t w e e n  pH 1. 5 - 2. 3.
( i i )  S u p p r e s s i o n  o f  p h o s p h a t e  i n t e r f e r e n c e
P h o s p h o r u s  c a n  c o m b i n e  w i t h  m o l y b d a t e  to  p r o d u c e  m o l y b d o — 
p h o s p h o r i c  a c i d .  T h i s  r e a c t i o n  t a k e s  p l a c e  s p o n t a n e o u s l y  u n d e r  t h e  
c o n d i t i o n s  u s e d  i n  t h e  p r o c e d u r e s  r e c o m m e n d e d  a n d  c a n  l e a d  t o  i n t e r ­
f e r e n c e  ( T a b l e  5. 05 ) .  T h i s  i n t e r f e r e n c e  c a n  b e  s u p p r e s s e d  ( s t i l l  f u r t h e r )  
b y  t h e  a d d i t i o n  o f  o x a l i c  a c i d  a t  t h e  t i m e  of  t h e  r e d u c t i o n  o f  t h e  c o m p l e x .
A  s t u d y  w a s  m a d e  o f  t h e  i n t e r f e r e n c e  of  p o t a s s i u m  d i h y d r o g e n  p h o s p h a t e  
i n  a m o u n t s  r a n g i n g  f r o m  1 - 2 5  p p m  of  p h o s p h o r u s ,  on  t h e  d e t e r m i n a t i o n  
o f  0 . 5 , 1. 0 a n d  2 . 0 p p m  o f  s i l i c o n .
T h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  5. 0 6. T h e  r e m a r k a b l e
s u p p r e s s i o n  b y  o x a l i c  a c i d  w a s  a l s o  i l l u s t r a t e d .
I t  w a s  f o u n d  t h a t  0. 5 p p m  of  Si  c a n  b e  d e t e r m i n e d  i n  t h e  p r e s e n c e  
o f  22 p p m  p h o s p h o r u s .
T h e  p r e c i s i o n  a n d  r e c o v e r y  o f  s i l i c o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  p h o s ­
p h o r u s  i s  s h o w n  i n  T a b l e  5. 07.
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Fig. 5?01 Effect Of Acid Conc+fLEJH.On -Formation^Of 
Si licomolybdic-Acid
0 . 7  ~
3.01.0OS
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( i i i )  I n t e r f e r e n c e  o f  F o r e i g n  I o n s
O f  t h e  i n t e r f e r i n g  e l e m e n t s  s t u d i e d  b y  M u l l i n  a n d  R i l e y  (1955),  
t h e  i n t e r f e r e n c e s  o f  c o p p e r ,  f e r r o u s ,  i r o n ,  c o b a l t  a n d  n i c k e l M u e  t o  t h e  
a b s o r p t i o n  of  t h e i r  i o n s  a t  812 n'CA. C o p p e r  a t  a  c o n c e n t r a t i o n  o f  l e s s  t h a n  
10 p p m  ( C u : S i  = 50 : 1) c a u s e s  n e g l i g i b l e  e r r o r .  F e r r i c  i r o n  i n t e r f e r e s  
w i t h  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  s i l i c o n  o w i n g  t o  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  r e d d i s h -  
b r o w n  f e r r i c  m o l y b d a t e  d u r i n g  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  s i l i c o m o l y b d i c  a c i d .  
T h i s  p r e c i p i t a t i o n  m a y  b e  p r e v e n t e d  b y  m a k i n g  t h e  t e s t  s o l u t i o n  0. 1 N 
w i t h  s u l p h u r i c  a c i d  a n d  p e r m i t s  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  30 p p m  o f  f e r r i c  
i r o n  w i t h  a  5% e r r o r .  T h e  e r r o r  c a n  b e  m u c h  r e d u c e d  b y  r e d u c i n g  t h e  
i r o n  t o  t h e  f e r r o u s  s t a t e  w i t h  a  s o l u t i o n  o f  h y d r o x y l a m i n e  h y d r o c h l o r i d e  
(1 m l  o f  10% N H ^  O H  H  C l )  p r i o r  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  s i l i c o m o l y b d i c  
a c i d .
I n  t h i s  w a y ,  0. 2 p p m  of  s i l i c o n  c a n  b e  d e t e r m i n e d  i n  t h e  p r e s e n c e  
c£ u p  t o  100 p p m  f e r r i c  i r o n  w i t h  a n  e r r o r  o f  l e s s  t h a n  1%.
5. 2 P H O S P H O R U S
5 . 2 . 1  A N  I N V E S T I G A T I O N  O F  A S U I T A B L E  A N I O N - E X C H A N G E
R E S I N  M E T H O D  F O R  S O I L  P H O S P H A T E  E X T R A C T I O N
T h e  a n i o n - e x c h a n g e  r e s i n  m e t h o d  f o r  s o i l - p h o s p h a t e  e x t r a c t i o n  
w a s  i n v e s t i g a t e d  o n  t w e l v e  s o i l  s a m p l e s  u n d e r  v a r y i n g  e x p e r i m e n t a l  c o n ­
d i t i o n s .  T h e  a m o u n t s  o f  r e s i n  a n d  s o i l  w e r e  t h e  s a m e  (1 : 1 g / g ) ,  a n d  t h e  
s h a k i n g  t i m e  w a s  t h e  s a m e  (24  h r .  ). T h e  s a m e  a n i o n - e x c h a n g e  r e s i n
w a s  u s e d  i n  t h e  c h l o r i d e ,  b i c a r b o n a t e  o r  h y d r o x y l  f o r m .  T h e  a m o u n t  o f  
%
p h o s p h o r u s  e x t r a c t e d  w a s  d e p e n d e n t  o n  t h e  a n i o n i c  f o r m s  o f  t h e  r e s i n .
I t  c a n  b e  c o n c l u d e d  f r o m  t h e  r e s u l t s  g i v e n  i n  T a b l e  5. 08,  t h a t  s t r o n g -  
b a s e  t y p e  a n i o n - e x c h a n g e  r e s i n s  do  a f f e c t  t h e  p H  o f  s o i l - w a t e r  s u s p e n s i o n s .
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T h e  C l  f o r m  of  A E R  c a u s e d  a  d e c r e a s e  i n  t h e  pH o f  a l l  t h e  s o i l s  w h e r e a s  
t h e  O H  a n d  H  C O ^  f o r m s  i n c r e a s e d  t h e  pH of  a c i d  s o i l s .  T h e  r e a s o n  
f o r  t h e  p r e f e r e n c e  of  O H  a n d  H C O ^  f o r m  o v e r  C l  f o r m  c a n  b e  d e d u c  e d  
f r o m  T a b l e  5.  08.  T h e  O H  a n d  H  C O ^  f o r m s  of  A E R  h a v e  a  t e n d e n c y  
t o  c h a n g e  t h e  pH  of  t h e  s o i l s  t o w a r d s  n e u t r a l i t y ,  i .  e .  a  pH  a t  w h i c h  t h e  
a v a i l a b i l i t y  o f  p h o s p h o r u s  i s  m a x i m u m  a n d  t h e  u s e  of  OH~ o r  H CO ~ 
f o r m  of  A E R  m a y ,  t h e r e f o r e ,  e x t r a c t  a l l  t h e  a v a i l a b l e  p h o s p h o r u s  e a s i l y .  
C o n t r a r y  t o  t h i s ,  t h e  C l  f o r m  of  A E R  r e d u c e s  t h e  pH,  e s p e c i a l l y  o f  a c i d  
s o i l s  w i t h  a  p H  o f  l e s s  t h a n  6. 0 to  s u c h  a n  e x t e n t  t h a t  t h e  s o l u b i l i t y  of  
p h o s p h o r u s  i s  r e d u c e d  a n d  t h e  r e s i n  i s  a b l e  t o  e x t r a c t  l o w  a m o u n t s  of  
p h o s p h o r u s .  T h i s  i s  r e f l e c t e d  i n  t h e  r e s u l t  i n  T a b l e  5. 09.
S i b b e s e n  (1978)  r e c o m m e n d e d  t h a t  r e s i n  i n  t h e  b i c a r b o n a t e  f o r m  
s h o u l d  b e  u s e d  f o r  b o t h  r o u t i n e  a s  w e l l  a s  m o r e  a d v a n c e d  w o r k  o f  t h e  
a b i l i t y  o f  s o i l s  t o  s u p p l y  p h o s p h a t e  t o  p l a n t s .  T h e  b i c a r b o n a t e  f o r m  
e x t r a c t e d  a  l a r g e r  a m o u n t  o f  p h o s p h o r u s  f r o m  n e u t r a l  s o i l s  ( T a b l e  4.  05) .
T h e  p r e s e n t  s t u d y  c o r r e l a t e s  w i t h  t h a t  o f  B a c h e  a n d  I r e l a n d  
(19 80) ,  w h o  d r e w  s i m i l a r  c o n c l u s i o n s  i n  t h a t  p h o s p h o r u s  e x t r a c t e d  b y  
H  C O ^ - r e s i n  w a s  m u c h  g r e a t e r  t h a n  t h a t  b y  C l - r e s i n  f r o m  a n  a c i d  s o i l ,  
d u e  t o  l o w e r  t o t a l  a n i o n  a n d  h i g h e r  d e s o r b i n g  a n i o n  c o n c e n t r a t i o n s .
A f i n a l  p r o c e d u r e  f o r  t h e  a n a l y s i s  i s  g i v e n  i n  C h a p t e r  IV,
S e c t i o n  2.  3. 2 . 5.
5 . 2 . 2  I N T E R F E R E N C E S  I N  T H E  D E T E R M I N A T I O N  O F  P H O S - 
P H O R U S  B Y  T H E  M O L Y B D E N U M  B L U E  R E A C T I O N
(i) T h e  o r g a n i c  m a t t e r  a n d  t h e  c o l o u r  o f  e x t r a c t a n t
T h e  i n t r o d u c t i o n  o f  t h e  a l k a l i n e  e x t r a c t a n t  p r o d u c e d  m a n y
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p r o b l e m s ,  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  b e i n g  t h a t  q u a n t i t i e s  o f  o r g a n i c  m a t t e r  
a r e  d i s s o l v e d  c a u s i n g  t h e  e x t r a c t s  to  v a r y  i n  c o l o u r  f r o m  p a l e  y e l l o w  
w i t h  m i n e r a l  s o i l s  t o  d a r k  b r o w n .  M a n y  o f  t h e  e x t r a c t s  w e r e  h i g h l y  
c o l o u r e d  e s p e c i a l l y  f r o m  s o i l s  w i t h  a  h i g h  l e v e l  o f  o r g a n i c  m a t t e r ,  a n d  
d i f f i c u l t i e s  w e r e  e x p e r i e n c e d  i n  o b t a i n i n g  c l e a r  f i l t r a t e s  o f  t h e  s o i l  
e x t r a c t s .
U s i n g  a c t i v a t e d  ^A&S&e^to d e c o l o u r i z e  t h e  s o i l  e x t r a c t s ,  i n t r o ­
d u c e d  n e w  d i f f i c u l t i e s ,  n o t  t h e  l e a s t  b e i n g  t h e  p h o s p h a t e  c o n t e n t  of  t h e  
c a r b o n .  O f  t h e  c o m m e r c i a l l y  o b t a i n a b l e  p r o d u c e d  i n  t h e  U n i t e d
K i n g d o m  w h i c h  w e r e  e x a m i n e d ,  ^ ' ^ ' v e r e  f o u n d t s u i t a b l e  b e c a u s e  of 
t h e i r  h i g h  s o l u b l e  p h o s p h a t e  c o n t e n t ,  e v e n  w h e n  r e w a s h e d  t w i c e  w i t h  
b i c a r b o n a t e  s o l u t i o n .
V a r i o u s  s t u d i e s  o f  t h e  t e c h n i c a l  a s p e c t s  of  t h e  e x t r a c t e d  a v a i l ­
a b l e  p h o s p h a t e  d e t e r m i n a t i o n  h a v e  b e e n  c a r r i e d  o u t  i n  A D A S  l a b o r a t o r i e s  
(1973)  u n d e r  v a r y i n g  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s ,  i n v o l v i n g  m a n y  s o i l s  of  
d i f f e r e n t  t y p e s  h a v i n g  h i g h  l e v e l s  o f  o r g a n i c  m a t e r i a l ,  e x t r a c t a b l e  p h o s ­
p h a t e  a n d  c l a y  a n d  s i l t ,  t o  c o m p a r e  t h e  l e v e l s  o f  a v a i l a b l e  p h o s p h o r u s  
e x t r a c t e d  w i t h  0. 5 M  s o d i u m  b i c a r b o n a t e  c o n t a i n i n g w i t h  t h o s e  
o b t a i n e d  a f t e r  t h e  a d d i t i o n  o f  p o l y a c r y l a m i d e  t o  t h e  e x t r a c t a n t  i n s t e a d  of  
t h e  c h a r c o a l .  T h e  p r o c e d u r e  i n c o r p o r a t i n g  t h e  c a r b o n  w a s  c o n s i d e r e d  
a s  t h e  r e f e r e n c e  m e t h o d .  E a c h  of  t h e  l a b o r a t o r i e s  o f  A D A S  c e n t r e s  
w e r e  r e c o m m e n d e d  t o  u s e  p o l y a c r y l a m i d e  i n s t e a d  o f  c h a r c o a l  f o r  
e x t r a c t i n g  a v a i l a b l e  p h o s p h o r u s  f r o m  a n y  t y p e  of  s o i l  ( A D A S  1973,  1976) .  
I n  t h e  p r e s e n t  s t u d y ,  o b s e r v a t i o n s  d i d  n o t  c o r r e l a t e  w i t h  t h a t  of  A D A S ,
i .  e .  n e i t h e r  p o l y a c r y l a m i d e  n o r  t o  b e  u s e f u l ,  a n d  d i d
n o t  i m p r o v e  t h e  r e s u l t s .
( i i )  H y d r o g e n  p e r o x i d e
W h e n  h y d r o g e n  p e r o x i d e  (H O ) w a s  u s e d  t o  d e c o l o u r i z e  t h e  
s o i l  e x t r a c t s ,  ^ i n t r o d u c e d  n e w  d i f f i c u l t i e s .  A n y  r e s i d u a l  p e r o x i d e  r e s u l t s  
i n  l o w  p h o s p h o r u s  r e s u l t s  ( T a b l e  5 . 1 0 ) .  T h e  a d d i t i o n  o f  a  f e w  d r o p s  of  
p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e  (K M n  O ^ )  s o l u t i o n  r e c o m m e n d e d  b y  T h o m a s  a n d  
C h a m b e r l i n  (1980)  t o  t h e  e x t r a c t s  h a s  b e e n  f o u n d  t o  d e s t r o y  t h e  e x c e s s  
p e r o x i d e  w i t h o u t  a d v e r s e l y  a f f e c t i n g  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  p h o s p h o r u s .
( i i i )  p H  a n d  T i m e
T h e  r e a c t i o n  i s  p e r f o r m e d  a t  a  pH  b e l o w  1, r a t h e r  t h a n  a t  t h e  
o p t i m a l  p H  o f  a b o u t  1. 1 ,  t o  a v o i d  s e r i o u s  i n t e r f e r e n c e  f r o m  d i s s o l v e d  
s i l i c a t e .
C r o u c h  a n d  M o l m s t a d t  (1967)  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  p H  m u s t  b e  
b e l o w  0 . 8 t o  p r e v e n t  r e d u c t i o n  o f  m o l y b d e n u m ,  a n d  f o r  t h e  m o s t  r a p i d  
r e s u l t s  t h e  a c i d  c o n c e n t r a t i o n  s h o u l d  b e  b e t w e e n  0. 3 N  a n d  0. 5 N .  W h i l e  
G r a s s h o f f  (19 66 ) s u g g e s t e d  t h a t  s e r i o u s  s i l i c o n  i n t e r f e r e n c e  i n  t h e  d e t e r ­
m i n a t i o n  o f  p h o s p h o r u s  i n  s e a  w a t e r  b y  a u t o - a n a l y z e r  m e t h o d s  c o u l d  b e  
a v o i d e d  b y  p e r f o r m i n g  t h e  r e a c t i o n  a t  a  p H  o f  l e s s  t h a n  1. 0.
T h e  u s e  o f  a s c o r b i c  i n s t e a d  o f  s t a n n o u s  c h l o r i d e  a s  t h e  r e d u c i n g  
a g e n t ,  m e a n t  t h a t  t h e  c o l o u r  c o u l d  b e  m e a s u r e d  12h r .  a f t e r  a d d i n g  t h e  
r e d u c i n g  a g e n t  ( F i g .  5.  02 ) .  I n  t h e  c a s e  o f  s t a n n o u s  c h l o r i d e  a s  a  r e d u c ­
e s  a g e n t ,  t h e  c o l o u r  m u s t  b e  m e a s u r e d  10 m i n .  e x a c t l y  a f t e r  a d d i n g  t h e  
r e d u c i n g  a g e n t .
( iv )  P r e c i s i o n  o f  d a t a  f o r  p h o s p h o r u s  b y  t h e  p r o p o s e d  a s c o r b i c  a c i d
a n d  s t a n n o u s  c h l o r i d e  m e t h o d s
S t a n n o u s  c h l o r i d e  h a s  n o t  b e e n  e n t i r e l y  s a t i s f a c t o r y  f o r  r e d u c i n g
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t h e  m o l y b d o p h o s p h o r i c  a c i d  ( W a t a n a b l e  a n d  O l s e n ,  1965) ,  b e c a u s e  o r g a n i c  
m a t t e r  i n  s o i l  e x t r a c t s  c a u s e s  a n  i n s t a b i l i t y  of  t h e  b l u e  c o l o u r .  A s c o r b i c  
a c i d  a s  a  r e d u c i n g  a g e n t  a p p e a r e d  to  o v e r c o m e  t h e s e  o b j e c t i o n s .  T h e  
r e p r o d u c i b i l i t y  o f  t h e  a s c o r b i c  a c i d  m e t h o d  i s  s u p e r i o r  to  t h a t  o f  t h e  
s t a n n o u s  c h l o r i d e  p r o c e s s ;  t h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  4.  08.
T h e  a s c o r b i c  a c i d  m e t h o d ,  i n  a d d i t i o n  t o  h a v i n g  t h e  a d v a n t a g e s  
o f  s t a b l e  c o l o u r  f o r  a  l o n g  p e r i o d  ( m o r e  t h a n  tw o  m o n t h s ) ,  a n d  t h e  
e x c e l l e n t  c o l o u r  a n d  s e n s i t i v i t y  i s  w i d e l y  s u i t e d  f o r  p h o s p h o r u s  d e t e r ­
m i n a t i o n s  ( W a t a n a b l e  a n d  O l s e n ,  19 62, 1965;  A l e x a n d e r  a n d  R o b e r t s o n ,  
1970;  D u r g e  a n d  P a l i w a l ,  1967) ,  a s  t h e  r e d u c t a n t  i n s t e a d  of  s t a n n o u s  
c h l o r i d e .  A d i s a d v a n t a g e  o f  a s c o r b i c  a c i d  i s  t h a t  t h e  c o l o u r  i s  d e v e l o p e d  
s l o w l y  a n d  t h e  s o l u t i o n s  s h o u l d  p r e f e r a b l y  b e  a l l o w e d  t o  s t a n d  o v e r n i g h t  
f o r  a t  l e a s t  12 h r .
(v)  R e a c t i o n  w i t h  S i l i c a ^
I t  i s  w e l l  k n o w n  t h a t  u n d e r  c e r t a i n  c o n d i t i o n s  o f  a c i d i t y  a n d  
c o n c e n t r a t i o n  of  m o l y b d a t e  s i l i c t t t swi l l  p r o d u c e  a  y e l l o w  m o l y b d o s i l i c a t e  
c o m p l e x ,  w h i c h  c a n  b e  r e d u c e d  t o  f o r m  a  m o l y b d e n u m  b l u e  s i l i c a f t c o m -  
p l e x .  I t  w a s ,  t h e r e f o r e ,  i m p o r t a n t  t o  k n o w  i f  t h e r e  i s  a n y  i n t e r f e r e n c e  
o f  s i l i c e r c v n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  o f  t h e  m e t h o d .  A s t u d y  w a s  m a d e  o f  t h e  
p o s s i b l e  i n t e r f e r e n c e  o f  s i l i c o n  on  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  p h o s p h o r u s .
M i x t u r e s  of  p h o s p h o r u s  a n d  s i l i c o n  s t a n d a r d  c o n t a i n i n g  1, 3,  5 , 1 0 ,  
2 0 ,  2 5  p g  S i / m l  a n d  5, 10, 20 ,  30 ,  50 pg  f ; m l  w e r e  r u n  w i t h  m o l y b d a t e  
r e a g e n t  i n  3. 0,  4 .  0 a n d  5. 0 N  SO ^ .
T h e  m o l y b d a t e  r e a g e n t  w a s  t h e r e f o r e  5. 0 N  w i t h  r e s p e c t  t o
H  SO , 0. 72 N  a f t e r  s a m p l e  a n d  r e a g e n t  w e r e  m i x e d ,  c o m p a r e d  w i t h  
2 4
Op
tic
 a
t 
D
en
si
ty
248
Fig . 5m02 Colour DevelopmentjQf Molybdenum Blue In 
The Phosphorus (5Q/g Pl50 ml.,.660.omJ
0.90.
0.75..
030..
T im ed Hour)
C
om
pa
ri
so
n 
of 
M
et
ho
ds
 
fo
r 
D
et
er
m
in
at
io
n 
of 
Si
li
ca
 
in 
Pl
an
t 
M
at
er
ia
l
249
Jh'PI
PJo
>o
co
CD
30)0)
p
CDO
3U
P-
CO
00O '+->
o o o oo
00o CM
IT) CM CM CO
v Oo
oo ino
vO in ininm
oo o o00 o
oo o
00oo ocO
0JD
CM
00o
oooo
oo00o
in00 CO
>> 5
v O00 CM00 COCO
v Om
m
inCO
E
ff
ec
t 
of 
C
oo
li
ng
 
on 
th
e 
A
m
ou
nt
 
of 
S
il
ic
on
^P
la
nt
 
M
at
er
ia
l 
(o
ve
n-
dr
y)
 
m
g 
g 
± 
S.
 D
.
250
<DO 4J
5  £  .
j o  ;
.2 o ^
^  ° ° o
r d  O
X  +J ^  00 •h "r o ■—1
i n  £ m i
0)
2 00 4->
r t  d  d
I ?  „•
. 5  g  J 3
X  °73 A  ^  O 
'ti +j fH 00 
r £  O ’- 1R  ? VH I
(1) Jho O CO co in nOdd+->
^  U o’ o o’ o
to d oo
d• H ^  "7o 1 +1 +1 +  1 +1
,d o +j4-> o d 1—t r- -F CO
d •d U rH o rH rHo ♦H ^ rH rH rH r H
£ co
■^F
O
+ 1 
O
CO*
ID
O*
+ 1 
00
IT)
O
+ 1 
00
■'tf1
O*
+ 1 
CO
r-
o*
+ 1 
co
co
'F
o ’
+  1 
00
'•O
o’
+1
o
CO
in
o*
+ 1 
vO
a>
o
dd
+->co
d
•  H
tJ?h
•  i—I
, d
H
'F CO 'F mno ^ , . . •
s  « * »
o o o o
rH
o <* +1 +1 +1 +  1o ^
'F o rH vOrd O # .+J f-i no O o o o
^ m i i—i r-4 1—4
0)a
dd+j
CO
d
om
W> <U
.2  rd o4->d
<unou
d  y
°  x  ^ *-»
U  + j  r< m- i
CD *d <uCO ^ CO fs
TF CO ■'F in, . • •
o o O o
+ 1 +  1 +  1 +  1
r- CO O' CO. . • •
0 0 oo 0 0 o
g
rd
a> CO vO m
&  u , ,+J o o o o or* 405 d H f-tno v +1 +1
+  1 +  1
d no• 1-4 -1-4 F^ o sO i—l
0  *4-4O <D o u
vO m vO r-
,—_
<0+-> D-ia oa
M-l CD
CO
Xo
V
d
o
U
H
PQ
•do
u
• H
PQ
, — .. o.<u o04 rHo CQ
CD •d r ^( )'d o d<u h rH
• rH
pq £
co
O <0 
O p4m-c o
iH
_m to
°  (5U C5
CO -'F
T A B L E  5 .0 3
A c c u r a c y  a n d  P r e c i s i o n  o f  D a t a  f o r  S i l i c o n  b y  th e  P r o p o s e d  A t o m i c  
A b s o r p t i o n  a n d  C o l o r i m e t r i c  M e t h o d s
-1
m g  g : + S. D.
S a m p l e  
( s p r u c e  n e e d l e ) A t o m i c  A b s o r p t i o n  
M e t h o d
C o l o r i m e t r i c  
( M o l y b d e n u m  b l u e )  
M e t h o d
1. P i t m e d d e n  1 12. 7 + 0 . 6 11. 5 + 1. 2
2 . P i t m e d d e n  2 12. 2 + 0 . 8 11. 8 + 1. 4
3. P i t m e d d e n  3 11. 8 + 0. 7 12. 1 + 0. 7
4. P i t m e d d e n  4 13. 2 + 0 . 8 12. 6 + 1. 2
* F i u n a r y  F o r e s t  
C o m p a r t m e n t  105
5. P l o t  1 B M L 14. 0 + 1.1 13. 2 + 1. 4
6. P l o t  3 B M L 14. 2 + 0 . 8 13. 5 + 1. 2
7. P l o t  4  B M L 14. 4 + 1. 2 14. 8 + 1. 0
8 . P l o t  5 B F 14. 2 + 0 . 8 16. 2 + 1. 6
9. P l o t  14 B F 14. 4 + 0 . 6 13. 6 + 1. 2
10. P l o t  17 B F 15. 6 + 1. 2 14. 3 + 1. 2
11. P l o t  2 B F P 13. 9 + 0 . 8 13. 1 + 0 . 8
12- P l o t  11 B F P 14. 4 + 1. 2 15.1 + 1. 1
13. P l o t  9 B M P 12. 8 + 0 . 9 13.1 + 0. 7
14. P l o t  13 B M P 13. 0 + 1. 0 12. 3 + 0 . 8
15. P l o t  7 B M 12. 2 + 0 . 8 13. 0 + 0 . 6
O v e r a l l 13. 6 + 0 . 9 13. 4 + 1. 1
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T A B L E  5 . 0 4
E f f e c t  o f  A c i d  C o n c e n t r a t i o n  on F o r m a t i o n  of  S i l i c o m o l y b d i c  A c i d .
5 0 p g  Si  + x  m l  o f  1 M  H C l  d i l u t e d  t o  40 m l ,  3 m l  5% a m m o n i u m  
m o l y b d a t e  a n d  t h e  s o l u t i o n  w a s  d i l u t e d  t o  50 m l ,  a n d  m e a s u r e d  a t  810
X m l  o f  1 M  H C l pH  v a l u e
M a x i m u m  o p t i c a l  
d e n s i t y  a f t e r  10 m i n .
2 . 0
( B l a n k  S o l u t i o n )
1. 90 0 . 002
0. 5 3. 50 0. 265
0 . 6 3 .1 0 0. 300
0. 7 2 . 60 0. 4 9 0
1. 0 2. 30 0. 590
1. 2 2.10 0. 635
1. 5 2 . 00 0. 650
2 . 0 1. 90 0. 655
2 .  5 1. 70 0. 595
3. 0 1. 50 0. 4 7 0
4 .  0 1. 30 0. 4 0 5
5. 0 1.10 0. 350
6 . 0 1. 00 0. 315
8 . 0 0 . 9 0 0. 285
11. 0 0 . 80 0 . 2 3 0
15. 0 0. 70 0 .1 8 5
2 0 . 0 0. 65 0 .160
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T A B L E  5 . 0 5
S u p p r e s s i o n  o f  p h o s p h a t e  i n t e r f e r e n c e  b y  m e a n s  of  o x a l i c  a c i d .  In  e a c h  
i n s t a n c e ,  3. 0 m l  of  15% o x a l i c  a c i d  s o l u t i o n  ( o r  3. 0 m l  d e i o n i z e d  w a t e r )  
w a s  a d d e d  t o  a  m i x t u r e  o f  s i l i c a t e  s o l u t i o n s ,  p h o s p h a t e ,  s i l i c a t e  + 
p h o s p h a t e .  3 m l  of  a m m o n i u m  m o l y b d a t e  w a s  a d d e d  a f t e r  10 m i n .  , 12 m l  
o f  r e d u c i n g  s o l u t i o n  ( m e t o l )  w a s  a d d e d  t o  g iv e  t h e  m o l y b d e n u m  b l u e .
S a m p l e  i d e n t i t y
A b s o r b a n c e
660 nt ty 810 rr.y\
W i t h o u t  o x a l i c  a c i d
B l a n k 0 . 0 0 6 0 . 008
S i l i c a t e  s o l u t i o n  (5 p g  of  Si) 0. 355 0. 677
I n c r e m e n t s  P h o s p h a t e  s o l u t i o n  (5 jjLg o f P ) 0. 540 0. 475
S i l i c a t e  + P h o s p h a t e 0, 845 1.150
W i t h  o x a l i c  a c i d
B l a n k 0 . 002 0 . 002
I n c r e m e n t s  S i l i c a t e  s o l u t i o n  (5  p g  of Si) 0. 353 0 . 679
P h o s p h a t e  s o l u t i o n  (5 p g  of  P ) 0. 004 0 . 001
S i l i c a t e  + P h o s p h a t e 0. 352 0. 678
T A B L E  5. 06
S u p p r e s s i o n  of  p h o s p h a t e  i n t e r f e r e n c e ,  t h e  o v e r a l l  e f f e c t .  2 jag Si + 
x  m l  o f  v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  o f  p h o s p h o r u s  s o l u t i o n ,  3 m l  a m m o n i u m  
m o l y b d a t e  w a s  a d d e d  + 15 m l  r e d u c i n g  a g e n t ,  c o n s i s t i n g  of  3 m l  of  15% 
o x a l i c  a c i d  a d d e d  a n d  a l l o w e d  to  s t a n d  f o r  3 h r .  , m e a s u r e d  t o  810 r f ^
1 m l  o f  v a r i o u s  
c o n c e n t r a t i o n s  o f  
p h o s p h o r u s  ( p p m )
M a x i m u m  O p t i c a l  D e n s i t y
B l a n k  
W i t h o u t  S i l i c o n
S o l u t i o n  
( S i l i c o n  + P h o s p h o r u s )
1 0 . 000 0. 340
2 0 . 001 0. 338
4 0 . 002 0. 340
8 0 . 002 0. 338
10 0 . 002 0 . 339
15 0 . 002 0. 340
20 0. 003 0. 342
22 0. 004 0. 350
25 0 . 010 0. 3 62
30 0. 015 0 . 3 6 8
T A B L E  5 . 0 7
T h e  R e c o v e r y  of  S i l i c a  i n  t h e  P r e s e n c e  o f  P h o s p h o r u s
S i l i c a  (Si  0 _ )  
p r e s e n t  (pg  )
P h o s p h o r u s  
a d d e d  (pg)
Si O
f o u n d  (pg) % R e c o v e r y -
10 10 9. 5 97 .  5
10 15 9. 6 9 8 . 0
10 20 10 . 0 100 . 0
20 10 18. 5 97 .  8
20 15 19. 6 9 8 . 0
20 25 2 3 .  0 1 0 6 . 2
40 15 38 .  5 97 .  8
40 20 4 7 .  6 9 5 . 2
40 25 4 2 .  8 105. 5
50 10 4 7 .  5 9 5 . 0
50 15 50.  0 100 . 0
50 20 50.  8 101. 2
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T A B L E  5 . 0 9
P h o s p h o r u s  e x t r a c t e d  b y  a n i o n - e x c h a n g e  r e s i n  u s e d  i n  t h e  c h l o r i d e ,  
h y d r o x y l  a n d  b i c a r b o n a t e  f o r m .  S h a k i n g  t i m e  : 24 h r .  , r e s i n  a m o u n t :  
4 g, s o i l  a m o u n t :  4 .  0 g, w a t e r  a m o u n t :  100 m l .
S a m p l e
m g / 1 0 0  g. + S. D •
H C O ” f o r m OH f o r m C l f o r m
1. P i t m e d d e n  F o r e s t  2A 5 .1 0  + 0. 9 4.  2 ±  l - 1 3 . 9 + 0 . 8
2 . P i t m e d d e n  F o r e s t  2B 4. 5 + 0 . 8 3. 9 + 1. 0 3. 6 + 0. 7
3. P i t m e d d e n  F o r e s t  4A 6 . 0 + 0. 7 4 .  9 1 +
 o 00 4 .  5 + 0 . 6
4. P i t m e d d e n  F o r e s t  9A^ 6 . 0 + 0 . 6 4.  8 ± 0 .  7 4.  7 + 0 . 6
5. F i u n a r y  F o r e s t  1A^ 2. 7 + 0. 4 2 . 2 + 0. 5 1 .9 + 0. 4
6 . F i u n a r y  F o r e s t  2A 2 . 4 + 0. 3 2 . 0 + 0. 5 1. 7 + 0.  5
7. S a v a r y  G l e n  F o r e s t  A^ 2.  3 + 0 . 4 2 . 0 + 0 . 6 1. 8 + 0.  4
8 . S a l e n  F o r e s t  1A 
(7  -  9)
4.  2 + 0 . 4 3. 8 + 0 . 6 3 .1 + 0. 5
9. S a l e n  F o r e s t  6A 
(4 -  6)
4 . 0 + 0.  5 3.  7 + 0.  5 3.  0 + 0.  4
10. A r r a n 9 . 9 + 0 . 6 9 . 3 + 0.  5 8 . 9 + 0 . 6
11. B y r e 9 . 8 + 0.  5 8 . 8 + 0. 7 8 . 2 + 0 . 6
12. C r a i g 14.1 + 0 . 9 13. 5 + 1.1 12 . 8 + 0. 7
258
T A B L E  5.10
E f f e c t  o f  h y d r o g e n  p e r o x i d e  o n  t h e  i n t e n s i t y  of  p h o s p h o m o l y b d i c  a c i d .
N o . S a m p l e
m g / 1 0 0  g + S. D.
W i t h o u t  H O
Li Li
W i t h  H 2O z
W i t h  H O ^ ,  a d d i t i o n
of  K M n O  . s o l u t i o n  4
1 . P i t m e d d e n  1A 4.  2 + 0. 6 3 . 0  + 0 . 5 4.  1 + 0.  7
2 . P i t m e d d e n  2A 4.  6 + 0. 5 2 . 8  + 0 . 6 4.  4  + 0. 7
3. P i t m e d d e n  4A 5. 2 + 0. 8 4.  3 + 0. 6 5. 2 + 0.  6
4. A r r a n 10. 0 + 0 . 9 8 . 2  + 0 . 8 10.1  + 0 . 8
5. B y r e 9.  6 + 0. 7 8.1  + 0 . 8 9 . 4  + 0. 6
2T A B L E  5.11
E f f e c t s  o f  a d d i t i o n  of v a r y i n g  a m o u n t s  of  Si  t o  p h o s p h o r u s  s t a n d a r d  on 
a p p a r e n t  p h o s p h o r u s  d e t e r m i n e d  by  t h e  a s c o r b i c  a c i d  m e t h o d .
S i l i c o n
( p p m )
P h o s p h o r u s c o n c e n t r a t i o n
5 p g / m l 10 p g / m l 30 p g / m l 50 p g / m l
A p p a r e n t  P h o s p h o r u s  ( p p m )
1 4 10 30 4 6
3 5 9 29 47
5 4 10 29 4 6
10 4 9 30 4 8
20 5 10 29 49
50 5 11 31 50
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T A B L E  5.12
O p t i c a l  d e n s i t y  o f  s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  p h o s p h o r u s  of  s i l i c a .  T h e  o p t i c a l  
d e n s i t i e s  w e r e  m e a s u r e d  i n  1 c m  c e l l  b y  600 s p e c t r o p h o t o m e t e r  a t  660  niftv.
A m o u n t  o f  
p h o s p h o r u s  
p r e s e n t  a s  
P  p.g/ 50 m l
A m o u n t  o f  
s i l i c a t e  a d d e d  
a s  Si p p m
O p t i c a l  d e n s i t y
O p t i c a l  d e n s i t y  
c o r r e c t e d  f o r  
b l a n k  v a l u e  
(D i f f e  r e n c e )
0 10 0 . 0 0 2 -
0 20 0. 004 -
0 40 0 . 006 -
0 50 0 . 008 -
10 20 0 .1 4 2 0 . 1 3 8
20 40 0. 2 7 6 0. 270
50 50 0 . 4 5 3 0. 445
100 50 0 . 896 0 . 888
150 50 1 . 2 5 5 1. 2 4 8
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0. 48  N w h e n  3 N w a s  e m p l o y e d .  In  g e n e r a l ,  t h e  s i l i c o n  e f f e c t
on  t h e  p h o s p h o r u s  s y s t e m  w a s  l e s s  w i t h  t h e  h i g h e r  a c i d  c o n c e n t r a t i o n  
( S o w d e n ,  1972) ,  b u t  t h e  d i f f e  r e n c e s  w e r e  n o t  l a r g e .  T h e  d a t a  f o r  t h e
4 .  0 N  a c i d  c o n c e n t r a t i o n  a r e  g i v e n  in  T a b l e  5. 11. T h i s  t a b l e  i n d i c a t e s  
t h a t  t h e  v a r i o u s  a m o u n t s  o f  s i l i c o n  u s e d  d i d  n o t  a f f e c t  t h e  p h o s p h o r u s  
v a l u e s .  F o r  i n s t a n c e ,  0, 10, 20 ,  5 0 ,1 0 0 ,1 5 0 .  p  p g / 50 m l  w e r e  u s e d  w i t h  
10 -  50 p g  S i / m l ,  a s  s h o w n  i n  T a b l e  5 .12 ,  v e r y  l i t t l e  e f f e c t  w a s  fo u n d .  
M u r p h y  a n d  R i l e y  (1962)  t e s t e d  t h e  e f f e c t  of  s i l i c o n  a t  50 p g  p /  50 m l  a n d  
f o u n d  v e r y  l i t t l e  e f f e c t .
5. 3 C O N C L U S I O N
A s a  r e s u l t  o f  t h i s  i n v e s t i g a t i o n ,  i t  c a n  b e  c o n c l u d e d  t h a t  s i l i c a ^  
i n  s o i l  a n d  p l a n t  t i s s u e  c a n  b e  d e t e r m i n e d  b y  a  r a p i d  a n d  r o u t i n e  m e t h o d  
u s i n g  h y d r o f l u o r i c  a c i d  a n d  s e c o n d  m i n e r a l  a c i d .  W i t h o u t  a n y  d e t e c t a b l e  
l o s s  o f  s i l i c o n  t h r o u g h  t h e  p r o c e s s ,  a f t e r  c o o l i n g  a t  -18 C f o r  2 h r .  
P h o s p h o r u s  a n d  i r o n  i n t e r f e r e n c e s  c a n  b e  s u c c e s s f u l l y  e l i m i n a t e d  a n d  
s i l i c & r v c o m p l e t e l y  r e c o v e r e d ,  b u t  t h i s  c a n  o n l y  b e  a c h i e v e d  b y  c a r e f u l  
a t t e n t i o n  t o  t h e  d e t a i l s  o f  t h e  m e t h o d  a n d  p a r t i c u l a r l y  t o  c o n c e n t r a t i o n s  
o f  r e a g e n t s  a n d  p H .
T h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  a v a i l a b l e  p h o s p h o r u s  b y  a n i o n - e x c h a n g e  
r e s i n  i s  r e c o m m e n d e d .  T h e  r e s i n  i n  t h e  b i c a r b o n a t e  f o r m  s h o u l d  b e  
u s e d  e s p e c i a l l y  f o r  a c i d  s o i l s .  T h e  p h o s p h o r u s  c o n c e n t r a t i o n s  e x t r a c t e d  
b y  b i c a r b o n a t e  r e s i n  i s  m u c h  g r e a t e r  t h a n  b y  t h e  c h l o r i d e  f o r m .  P h o s ­
p h o r u s  c a n  b e  d e t e r m i n e d  w i t h o u t  a n y  i n t e r f e r e n c e s  f r o m  s i l i c a  o r  o t h e r  
f o r e i g n  i o n s .
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C H A P T E R  VI
T H E  R O L E  O F  E C T O M  Y C O R R H I Z A  IN T H E  S U R V I V A L  
A N D  G R O W T H  O F  S IT K A  S P R U C E  S E E D L I N G S  O N  A C I D  S O IL S
6 . 1  I N T R O D U C T I O N
6 . 1. 1 D E F I N I T I O N  O F  M Y C O R R H I Z A
T h e  n a m e  m y c o r r h i z a  i s  u s e d  to  c o v e r  a  w i d e  r a n g e  o f  s t r u c t u r e s  
c o m p o s e d  o f  f u n g a l  h y p h a e  a n d  t h e  r o o t s ,  r h i z o m e s  o r  t h a l l i  of  o t h e r  
p l a n t s  ( H a r l e y ,  1969) .  D e s c r i p t i o n s  o f  a s s o c i a t i o n s  b e t w e e n  f u n g a l  h y p h a e  
a n d  r o o t s  w e r e  p u b l i s h e d  i n  i n c r e a s i n g  n u m b e r s  d u r i n g  t h e  l a t t e r  h a l f  of 
t h e  19 th  C e n t u r y ,  a n d  i n  1885,  F r a n k  g a v e  t h e  n a m e  m y c o r r h i z a  t o  t h e  
c o m p o s i t e  f u n g u s  -  n o t  o r g a n s  of  t h e  c u p u l i f e r a e .  C l o s e l y  s i m i l a r  o r g a n s  
w e r e  s o o n  d e s c r i b e d  i n  o t h e r  a r b o r e s c e n t  a n g i o s p e r m s ,  a n d  m y c o r r h i z a  
o f  t h e  s a m e  t y p e  w e r e  f o u n d  i n  m a n y  c o n i f e r s  ( e s p e c i a l l y  i n  t h e  p i n a c e a e )  
a n d  a l s o  i n  a  f e w  h e r b a c e o u s  a n g i o s p e r m s  ( H a r l e y ,  1969).
b a r r i e r s  a r e  f o r m e d  o n l y  i n  o l d e r  r o o t s .  O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  r o o t s  
s p r e a d  w i t h i n  a  s u b s t r a t e  w h i c h  o f f e r s  f a v o u r a b l e  c o n d i t i o n s  f o r  e x i s t e n c e  
t o  m a n y  f u n g i .  T h e r e f o r e ,  n u m e r o u s  f u n g i  m a y  p e n e t r a t e  i n t o  t h e  
y o u n g e r  p a r t s  o f  r o o t s ,  Kfany  a u t h o r s  n a m e  a n  i n f e c t e d  r o o t  a s  m y c o r r  — 
h i z a l ,  p r o v i d e d  t h a t  t h e  h i g h e r  p l a n t  s u f f e r s  n o  d a m a g e  by  t h e  f u n g u s  
i n f e c t i o n  a n d  t h a t  t h e  i n f e c t i o n  r e m a i n s  r e s t r i c t e d  t o  t h e  r o o t  c o r t e x .
T h e r e  i s  a  b r o a d  s p e c t r u m  of  p o s s i b i l i t i e s  f o r  t h e  m o d e  o f  c o ­
e x i s t e n c e  o f  p l a n t  r o o t s  a n d  f u n g i .  T h e  i n t r u d e ^  m a y  b e h a v e  l i k e  a  h a r m ­
l e s s  p a r a s i t e  w h i c h  h a s  p i e r c e d  t h e  c o r t e x  c e l l s  i n  o r d e r  t o  g a i n  n u t r i e n t s .
W h i l e  M e y e r  (1974)  s t a t e d  t h a t  y o u n g  r o o t s  a r e  s e n s i t i v e  t o  s o i l  
2c a u s e  of  t h e i r  s t r u c t u r e ^  c u t i n  l a y e r s  a n d  c o r r e s p o n d i n g
T h e  h i g h e r  p l a n t  m a y  l o c a l i z e  t h e  i n v a d l V ^ f u n g u s  to  t h e  c o r t e x  t i s s u e ,  
bu t  t h e  f u n g u s  i s  a b l e  t o  w i t h d r a w  o r g a n i c  s u b s t a n c e s  f r o m  t h e  h o s t  
p l a n t  w i t h o u t  d a m a g i n g  i t  f u r t h e r  ( M e y e r ,  1974) .
I n  o t h e r  c a s e s ,  t h e  r e a c t i o n  of  t h e  h i g h e r  p l a n t  i s  m o r e  s p e c i f i c .
I t  s y n t h e s i z e s  i n h i b i t o r y  c o m p o u n d s  d u r i n g  i t s  m e t a b o l i c  r e s p o n s e  t o  
f u n g a l  a t t a c k  a n d ,  a s  a  c o n s e q u e n c e  of  t h i s ,  m a y  d i g e s t  t h e  p e n e t r a t e d  
m y c e l i a .  T h r o u g h  t h i s  d i g e s t i o n ,  t h e  h o s t  p l a n t  r e g a i n s  o r g a n i c  c o m ­
p o u n d s  p r e v i o u s l y  t a k e n  a w a y  ( M e y e r ,  1974) .  T h e r e  i s  a l s o  t h e  p o s s i b i l i t y  
t h a t  t h e  h i g h e r  p l a n t  d u r i n g  l y s i s  of  m y c e l i a  r e g a i n s  m i n e r a l  o r  o r g a n i c  
n u t r i e n t s  w h i c h  t h e  f u n g u s  h a s  d r a w n  f r o m  t h e  s o i l .  In  s u c h  c a s e s ,  
s y m b i o s i s  m a y  r e n d e r  a d v a n t a g e s  t o  t h e  h o s t  p l a n t  ( B o w e n ,  1973) .
6 .1 .  2 O C C U R R E N C E  O F  M Y C O R R H I Z A  IN T H E  P L A N T  K I N G D O M
W i t h  r e s p e c t  t o  t h e  c o - e x i s t e n c e  of h i g h e r  p l a n t s  a n d  f u n g i ,  t h e r e  
a r e  m a n y  t r a n s i t i o n s  f r o m  h a r m l e s s  p a r a s i t i s m  of  f u n g i  t o  u n i l a t e r a l  
d e p e n d e n c e  o f  h i g h e r  p l a n t s  o n  t h e  m y c o r r h i z a l  f u n g u s .  I n  c o m p a r i s o n  
w i t h  m o s t  o t h e r  p a r t s  o f  h i g h e r  p l a n t s ,  t h e  t e n d e r  r o o t s  c a n  be  i n f e c t e d  
q u i t e  e a s i l y ,  a n d  t h e r e f o r e  n u m e r o u s  c a s e s  o f  m y c o r r h i z a  i n  t h e  p l a n t  
k i n g d o m  h a v e  b e e n  r e c o r d e d  ( M e y e r ,  1974) .  I n  g e n e r a l ,  r o o t  h a i r s  
c e a s e  t o  f o r m  a s  s o o n  a s  a  m y c o r r h i z a  i s  e s t a b l i s h e d .  T h i s  m e a n s  t h a t  
t h e  a c t i v e  s u r f a c e  f o r  n u t r i e n t  a n d  w a t e r  u p t a k e  i s  d i m i n i s h e d  ( M e y e r ,  
1974) .  H o w e v e r ,  i n  s o m e  c a s e s ,  f u n g a l  h y p h a e  a c t  a s  a d d i t i o n a l  a b s o r ­
b i n g  o r g a n s .  T h e  p r e v a l e n c e  of  m y c o r r h i z a  i n  t h e  p l a n t  k i n g d o m  a n d  
t h e  f a c t  t h a t  t h e  r o o t  s t o p s  r o o t  h a i r  f o r m a t i o n  a f t e r  f u n g a l  i n f e c t i o n  
s h o u l d  b e  c o n s i d e r e d  i n  e x p e r i m e n t s  o n  p l a n t  n u t r i t i o n  ( M e y e r ,  1973) .
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T h e  u p t a k e  of  n u t r i e n t s  v i a  a  r o o t  s y s t e m  u n d e r  n a t u r a l  e n v i r o n m e n t a l  
c o n d i t i o n s  i s  g r e a t l y  i n f l u e n c e d  b y  t h e  s t a t e  of  s y m b i o s i s .  M y c o r r h i z a  
of  p i n e  a n d  o t h e r  t r e e s  w i t h  l o n g  a n d  s h o r t  r o o t s  a r e  c l a s s e d  a s  e c t o -  
t r o p h i c ,  o n  t h e  b a s i s  of  i n t e r n a l  s t r u c t u r e  ( Z a k ,  1964) . T h e  f u n g u s  
enc .  a s e s  t h e  s h o r t  r o o t  w i t h  a  m a n t l e  o f  v a r i a b l e  t h i c k n e s s ,  c o l o u r  a n d  
t e x t u r e ,  a n d  p e n e t r a t e s  b e t w e e n  e p i d e r m a l  a n d  c o r t i c a l  c e l l s ,  f o r m i n g  
a  n e t w o r k  o f  h y p h a e  c o m m o n l y  k n o w n  a s  t h e  " H a r t i g  n e t "  ( H a r l e y ,  1969) .
T h e  c e l l s  i n c r e a s e  i n  r a d i a l  d i a m e t e r  c a u s i n g  e n l a r g e m e n t  of t h e  r o o t  
i t s e l f .  T h e  s t e l e  a n d  a p i c a l  m e r i s t e m  a r e  n o t  i n v a d e d .  In  c o n t r a s t ,  t h e  
e n d o t r o p h i c  f o r m  o f  m y c o r r h i z a ,  c o m m o n  t o  m a p l e ,  s w e e t g u m  a n d  r e d ­
w o o d ,  l a c k  a  m a n t l e  a n d  e x h i b i t  i n t r a c e l l u l a r  p e n e t r a t i o n  by  h y p h a e .  A 
t h i r d  f o r m ,  t h e  e c t e n d o t r o p h i c  m y c o r r h i z a ,  o b s e r v e d  on  r o o t s  of  p i n e  
a n d  o t h e r  s p e c i e s ,  i s  c o n s i d e r e d  t o  b e  t r a n s i t i o n a l  b e t w e e n  t h e  e c t o -  
t r o p h i c  a n d  e n d o t r o p h i c  f o r m s  ( Z a k ,  1964) .  I t  r e s e m b l e s  t h e  e c t o t r o p h i c  
f o r m  of  m y c o r r h i z a ,  b u t  w i t h  i n t r a c e l l u l a r  p e n e t r a t i o n  b y  t h e  f u n g u s .
F u n g i  a s s o c i a t e d  w i t h  e c t o t r o p h i c  m y c o r r h i z a  o f  f o r e s t  t r e e s  a r e  l a r g e l y  
b a s i d i o m y c e t e s ,  p r i n c i p a l l y  i n  t h e  A m a n i t a c e a e ,  B o l e t a c e a e ,  C o r t i n a r i a c e a e ,  
T r i c h o l o m a t a c e a s ,  R h i z o p o g o n a c e a e ,  S c l e r o d e r m a t a c e a e  ( Z a k ,  1964).
6 . 1. 3 A N A T O M I C A L  F E A T U R E S
I n  m o s t  of  t h e  m y c o r r h i z a  t h e  m y c e l i a  p i e r c e  i n t o  t h e  i n t e r i o r  of  
t h e  c o r t e x  c e l l s .  A s  t h e  m y c o r r h i z a l  f u n g u s  a t t a c k s  t h e  h o s t  p r i m a r i l y  
i n  t h e  s a m e  w a y  a s  a  p a r a s i t e ,  t h e  i n t r a c e l l u l a r  h y p h a e  m i g h t  b e  c o n ­
s i d e r e d  a s  h a u s t o r i a  ( M e y e r ,  1974) ,  w h i c h  a r e  o f t e n  n o t i c e d  i n  t h e  p a t h o ­
g e n i c  f u n g i .  I t  a p p e a r s  t h a t  t h e  h o s t  p l a n t  a t t e m p t s  t o  r e s i s t  t h e  i n v a d i n g  
h y p h a e  b y  f o r m i n g  a  c a p  of  m e m b r a n e o u s  s u b s t a n c e  a t  t h e  p l a c e  of
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p e n e t r a t i o n  ( M e y e r ,  1974) .  T h e  l o c a l i z e d  s e c r e t i o n  of  m e m b r a n e  s u b ­
s t a n c e  c e r t a i n l y  r e p r e s e n t s  a  d e f e n c e  r e a c t i o n  a n d  m a y  be  s u c c e s s f u l  
i n  e n c a s i n g  t h e  p e n e t r a t i n g  f u n g u s  ( H a r l e y ,  19 69).
a l s o  c o n s i d e r e d  t o  b e  a  d e f e n c e  m e c h a n i s m  i s  o b v i o u s .  T h e  n u c l e u s  of  
i n f e c t e d  c o r t e x  c e l l s  o f t e n  s w e l l s  a n d  e x h i b i t s  h y p e r c h r o m i c i t y  ( H a d l e y  
a n d  W i l l i a m s o n ,  1971). T h i s  i s  a n  i n d i c a t i o n  t h a t  t h e  m e t a b o l i c  a c t i v i t y  
of  t h e  n u c l e u s  i n c r e a s e s  ( M e y e r ,  1974) .  In  g e n e r a l ,  t h e  f u n g u s  s e t t l e s  
i n  t h e  o u t e r  l a y e r s  of t h e  r o o t  c o r t e x ,  b u t  w h e n  i t  t r i e s  to  p e n e t r a t e  
f u r t h e r  i n t o  t h e  i n n e r  l a y e r s  of t h e  r o o t  c o r t e x ,  i t  c a n  be  o v e r c o m e  b y  
t h e  r e s i s t a n c e  of  t h e  h o s t  ( H a r l e y ,  19 69). H a d l e y  a n d  W i l l i a m s o n  (1971) 
p r o p o s e d  t h e  h y p o t h e s i s  t h a t  t h e  t r a n s f e r  of n u t r i e n t s  f r o m  f u n g u s  t o  
h o s t  o c c u r s  b e f o r e  d i g e s t i o n  s e t s  in ,  a n d  t h a t  l y s i s  i s  o n l y  a  d e f e n c e  
r e a c t i o n  a n d  n o t  a  p r e r e q u i s i t e  f o r  g r o w t h  s t i m u l a t i o n  o f  t h e  h o s t  p l a n t .
e c t o m y c o r r h i z a  a n d  e n d o m y c o r r h i z a .  I n  t h e  e n d o m y c o r r h i z a ,  t h e  f u n g a l  
a s s o c i a t e  l i v e s  w i t h  one  p a r t  of i t s  m y c e l i u m  w i t h i n  t h e  r o o t  c e l l s ,  t h a t  
m e a n s  i n t r a c e l l u l a r ,  w h i l e  i n  t h e  e c t o m y c o r r h i z a  i t  d e v e l o p s  a m o n g  t h e  
c o r t e x  c e l l s  o f  t h e  r o o t  ( i n t e r c e l l u l a r ) .  I n  t h e  e n d o m y c o r  r h i z a  a s  w e l l  
a s  i n  t h e  e c t o m y c o r r h i z a  t h e  f u n g a l  m y c e l i a  i n v a d e  n o t  o n l y  t h e  r o o t s ,
t h e  e c t o m y c o r r h i z a  t h e  m y c e l i u m  b e t w e e n  t h e  r o o t  c e l l s  f o r m s  a  n e t w o r k  
k n o w n  a s  t h e  H a r t i g  n e t  ( H a r l e y ,  1969;  M e y e r ,  1974) .  T h i s  n e t  c r e a t e s  
a  l a r g e  c o m m o n  s u r f a c e  o f  c o n t a c t  b e t w e e n  f u n g u s  a n d  h i g h e r  p l a n t  a n d  
t h u s  f a c i l i t a t e s  t h e  e x c h a n g e  o f  s u b s t a n c e s .  F u r t h e r m o r e ,  i n  e c t o m y c o r r h i z a
In  s o m e  m y c o r r h i z a  a  h i g h  c o n t e n t  of  t a n n i n s - w h o s e  s e c r e t i o n  i s
M e y e r  (1974) r e c o g n i z e d  t w o  m a i n  g r o u p s  of m y c o r r h i z a :
t h r i v e s  o u t s i d e  t h e  r o o t s  i n  t h e  s o i l .  I n
t h e  r o o t  i s  o f t e n  s u r r o u n d e d  by a  f u n g a l  n e t w o r k ,  t h e  f u n g u s  m a n t l e .
T h i s  s h e a t h  e n c l o s e s  t h e  r o o t  a p i c e s  a n d  t e n d e r  p a r t s  of  r o o t s  w i t h o u t  
l e a v i n g  a n y  g a p ,  s o  t h a t  t h e r e  i s  n o  d i r e c t  c o n t a c t  b e t w e e n  t h e  y o u n g e r  
r o o t s  a n d  t h e  s o i l  a n d  a l l  n u t r i e n t s  a b s o r b e d  i n t o  t h e  h o s t  m u s t  p a s s  
t h r o u g h  t h e  f u n g u s  m a n t l e  ( M e y e r ,  1974) .  B e t w e e n  e c t o -  a n d  e n d o -  
m y c o r r h i z a  t h e r e  a r e  a n a t o m i c a l  t r a n s i t i o n s  t h a t  c a n  b e  n a m e d  e c t e n d o -  
m y c o r r h i z a .  I n  s o m e  e c t e n d o m y c o r r h i z a  d i s t i n c t  f u n g a l  p a r t n e r s  h a v e  
b e e n  d e s c r i b e d  ( M i k o l a ,  1965;  W i l c o x ,  1971). E n d o m y c o r  r h i z a  v a r y  
m o r e  t h a n  e c t o m y c o r r h i z a  a n d  a r e  by  f a r  t h e  m o r e  p r e v a l e n t  t y p e  
( M e y e r ,  1974) .  E c t o m y c o r r h i z a  a r e  m o r e  u n i q u e  a n d  e x h i b i t  a  r a t h e r  
d e f i n i t e  p a t t e r n .  E c t o m y c o r r h i z a  a p p e a r  t o  b e  a  m o r e  a d v a n c e d  f o r m  of  
s y m b i o s i s  t h a n  e n d o m y c o r  r h i z a .  T h e  m a j o r i t y  o f  f o r e s t  t r e e s  h a v e  
e c t o m y c o r r h i z a  ( E C M )  ( T r a p p e ,  1962) ,  a n d  m o s t  n o n - w o o d y  s p e c i e s ,  
i n c l u d i n g  a  l a r g e  n u m b e r  of  a g r i c u l t u r a l  p l a n t s ,  f o r m  e n d o m y c o r r h i z a  
( E D M )  u s u a l l y  o f  t h e  v e s i c u l a r - a r b u s c u l a r  t y p e  ( G e r d e m a n n ,  19 68 ;
M o s s e ,  1973) .
T h e  t e r m s  e c t o m y c o r r h i z a ,  e n d o m y c o r r h i z a  a n d  e c t e n d o m y c o r r h i z a  
u s e d  i n  t h i s  r e v i e w  h a v e  b e e n  c h a n g e d  o r  p r o p o s e d  b y  P e y r o n e l  e t  a l .
(19 69) t o  r e p l a c e  t h e  f o r m e r l y  u s e d  t e r m s  e c t o t r o p h i c ,  a n d  e n d o t r o p h i c  
m y c o r r h i z a .
A n o t h e r  t e r m  c a l l e d  P s e u d o m y c o r r h i z a ,  w a s  f i r s t  u s e d  b y  M e l i n  
(1917) t o  d e s c r i b e  i n t r a c e l l u l a r  r o o t s  i n  w h i c h  t h e  r o o t s  d i d  n o t  p r o d u c e  
t h e  d i c h o t o m o u s  b r a n c h i n g  c h a r a c t e r i s t i c  of  t r u e  m y c o r r h i z a .  U s u a l l y  
t h e  r o o t  w a s  i n v e s t e d  w i t h  a  f u n g a l  s h e a t h  w h i c h  r a r e l y  b e c a m e  p s e u d o -  
p a r e n c h y m a t o u s ,  a n d  t h e  i n t e r c e l l u l a r  h y p h a e  w e r e  c o a r s e  a n d  t h i c k
w a l l e d  ( M a r k s  a n d  F o s t e r ,  1973) .  I n t r a c e l l u l a r  p e n e t r a t i o n  o c c u r r e d  
a n d  t h e  l u m e n s  of  t h e  c e l l s  w e r e  f i l l e d  w i t h  h y p h a e .  E c t o m y c o r r h i z a  
i n  p a r t i c u l a r  i s  s o  a f f e c t e d  b y  l o c a l  c o n d i t i o n s  a s  to  b e c o m e  d o m i n a n t  
i n  t h e  r o o t  s u r f a c e  z o n e  ( H a r l e y ,  1969) .
6 . 1. 4 M Y C O R R H I Z A  A N D  F O R E S T R Y  P R A C T I C E
(i)  E c o l o g i c a l  D i s t r i b u t i o n  o f  F u n g i
T h e  f u n c t i o n i n g  of  m y c o r r h i z a  h a s  a n  i m p o r t a n t  b e a r i n g  on  
p r a c t i c a l  p r o b l e m s  of  f o r e s t r y  ( H a r l e y ,  1969) .  T h e y  a r e  i m p o r t a n t  
e s p e c i a l l y  i n  t h e  r e a f f o r e s t a t i o n  of  t r e e l e s s  a r e a s ,  i n  t h e  i n t r o d u c t i o n  of  
e x o t i c  t r e e s ,  a n d  i n  t h e  r a i s i n g  of  s e e d l i n g s  a n d  t r a n s p l a n t s  i n  n u r s e r i e s  
( Z a k ,  19 64) .  I t  i s  u s u a l l y  t r u e  t h a t  m y c o r r h i z a l  f u n g i  a r e  p o t e n t i a l l y  
p r e s e n t  a s  s p o r e s  o r  a c t u a l l y  p r e s e n t  a s  m y c e l i a  i n  o l d  f o r e s t  a r e a s ,  
a n d  t h a t  a n y  p l a n t e d  t r e e  w i l l  e n c o u n t e r  t h e m  ( H a r l e y ,  1969) .
A s c e p t i c  c u l t u r e  m e t h o d s  h a v e  a l s o  s h o w n  t h a t  a  s i n g l e  h o s t  
s p e c i e s  m a y  f o r m  m y c o r r h i z a  w i t h  s e v e r a l  s p e c i e s  o f  f u n g i  b e l o n g i n g  
t o  m o r e  t h a n  one  g e n u s .  Z a k  a n d  B r y a n  (1963) a n d  Z a k  a n d  M a r x  (1964)  
f o u n d  t h a t  a  s i n g l e  h o s t - t r e e  c o u l d  a t  o n e  a n d  t h e  s a m e  t i m e  a s s o c i a t e  
w i t h  m a n y  d i f f e r e n t  s y m b i o n t s  a n d  a  s i n g l e  r o o t  w i t h  t w o  o r  t h r e e .
W o r k  o n  t h e  e c o l o g i c a l  d i s t r i b u t i o n  of  B a s i d i o m y c e t e s  s h o w s  
q u i t e  c l e a r l y  t h a t ,  i n  a n y  a r e a  o f  f o r e s t ,  a  l a r g e  n u m b e r  o f  p o t e n t i a l  
m y c o r r h i z a  f o r m e r s  a r e  u s u a l l y  p r e s e n t  ( H a r l e y ,  19 69) .  I n  c o n t r a s t  
t o  s i t e s  w i t h i n  n a t u r a l l y  f o r e s t e d  z o n e s ,  t h e  t r e e l e s s  a r e a s  a r e  d e v o i d  
o f  n a t u r a l l y  o c c u r r i n g  m y c o r r h i z a l  f u n g i  ( S l a n k i s ,  1961). M a n y  c a s e s  
h a v e  b e e n  r e p o r t e d  f r o m  s u c h  p l a c e s  of  t r e e s  f a i l i n g  to  b e c o m e  e s t a b ­
l i s h e d  i f  t h e y  w e r e  n o t  m y c o r r h i z a l  b e f o r e  p l a n t i n g ,  o r  i f  t h e y  w e r e  
n o t  i n o c u l a t e d  w i t h  s u i t a b l e  f u n g i  ( H a r l e y ,  19 69).
I n  n a t i v e  f o r e s t s ,  t h e r e  a r e  m a n y  f u n g i  w h i c h  f o r m  e c t o m y c o r r h i z a  
a n d  a r e  b e s t  a d a p t e d  t o  t h e  c o n d i t i o n s  p r e v a i l i n g  on t h a t  p a r t i c u l a r  s i t e  
( M e y e r ,  1973) .
( i i )  P r i m a r y  o r  S e c o n d a r y  T r e e l e s s  S i t e s
M a n  o f t e n  t r i e s  t o  e x t e n d  f o r e s t s  o r  t r e e  p l a n t a t i o n s  t o  s i t e s  
w h i c h  e i t h e r  h a v e  n e v e r  b o r n e  t r e e s  o r  w e r e  t r e e l e s s  f o r  a  l o n g  p e r i o d  
a s  i n  t h e  P r a i r i e s ,  p e a t  s o i l s ,  o r  i n d u s t r i a l  w a s t e l a n d s .  L i t t l e  i s  k n o w n  
a b o u t  t h e  s u r v i v a l  o f  e c t o m y c o r r h i z a l  f u n g i  i n  s o i l s  t h a t  w e r e  f r e e  o f  w o o d y  
p l a n t s  f o r  v e r y  l o n g  p e r i o d s  ( M e y e r ,  1973) .  S o m e  f a c u l a t i v e  m y c o r r ­
h i z a l  f u n g i  s u c h  a s  C e n o c o c c u m  g r a n i f o r m e ,  X e r o c o m u s  % u b t o m e n t o s u s  
o r  L a c c a r i a  ^ a c c a t a  m i g h t  s u r v i v e  f o r  s e v e r a l  y e a r s  a s  f r e e - l i v i n g  
s a p r o p h y t i c  m y c e l i a  a f t e r  t h e  t r e e s  w e r e  r e m o v e d  ( H a r l e y ,  19 69; M e y e r ,
1973) .  I t  m u s t  b e  a s s u m e d ,  h o w e v e r ,  t h a t  s p o r e s  a n d  p o s s i b l y  m y c e l i a  
o f  o b l i g a t e  e c t o m y c o r r h i z a l  f u n g i  m a y  r e a c h  s u c h  s o i l s .  W i l d e  (1954) 
o b s e r v e d  e c t o m y c o r r h i z a  on  s e e d l i n g s  w h i c h  w e r e  r a i s e d  i n  f i e l d s  t h a t  
h a d  b e e n  d e n u d e d  s i x t y  y e a r s  p r e v i o u s l y  a n d  s t a t e d  " o n c e  a  f o r e s t  s o i l ,  
a l w a y s  a  f o r e s t  s o i l " .  B u t  t h e  o r i g i n  of t h e  m y c o r r h i z a l  f u n g i  w a s  n o t  
s t u d i e d  i n  h i s  e x p e r i m e n t s .
( i i i )  A r t i f i c i a l  I n o c u l a t i o n
T h e  f a i l u r e  of  s c h e m e s  of  a f f o r e s t a t i o n  a n d  t h e  e s t a b l i s h m e n t  o f  
e x o t i c  t r e e  s p e c i e s  h a s  b e e n  a s c r i b e d  s o m e t i m e s  c o r r e c t l y  t o  t h e  a b s e n c e  
o f  s u i t a b l e  m y c o r r h i z a l  f u n g i  o r  o f  f a v o u r a b l e  c o n d i t i o n s  f o r  m y c o r r h i z a l  
d e v e l o p m e n t .  S u c c e s s  h a s  o f t e n  a c c o m p a n i e d  t h e  i n o c u l a t i o n  of  t h e  s t o c k  
w i t h  m y c o r r h i z a - f o r m e r s  ( H a r l e y ,  19 69). I t  i s  i m p o r t a n t ,  h o w e v e r ,  t o  
g e t  t h e  m a t t e r  i n t o  p r o p e r  p e r s p e c t i v e .  I t  i s  p o s s i b l e  t o  g r o w  m y c o t r o p h s
i n  u n i n f e c t e d  c o n d i t i o n s ,  f o r  i t  i s  n o t  o b l i g a t o r y  t h a t  t h e y  b e  a s s o c i a t e d  
w i t h  t h e i r  f u n g i  e x c e p t  i n  a n  e c o l o g i c a l  s e n s e  ( H a r l e y ,  1969) .
A p p l i c a t i o n  o f  n u t r i e n t s  t o  t r e e  n u r s e r i e s  w i l l  b r i n g  a b o u t  t h i s ,  
b u t  i t  i s  n o t  a n  e c o n o m i c  p r o p o s i t i o n .  I t  i s  i m p r a c t i c a b l e  t o  m a i n t a i n  
h i g h  l e v e l s  of s o i l  n u t r i e n t s  d u r i n g  t h e  w h o l e  p e r i o d  of  g r o w t h  o f  f o r e s t s  
a n d  p l a n t a t i o n s .
T h e  a i m  of  n u r s e r i e s  s h o u l d ,  t h e r e f o r e ,  b e  to  r a i s e  t r a n s p l a n t s  
o f  m a x i m u m  v i g o u r  a n d  s i z e  w h i c h  a r e  a d e q u a t e l y  e q u i p p e d  w i t h  m y c o r r ­
h i z a l  o r g a n s .
T h e  a c t u a l  p r o c e s s  o f  i n o c u l a t i n g  s i t e s  o r  p l a n t s  m a y  b e  p e r f o r m e d  
i n  v a r i o u s  w a y s ,  a n d  t h e s e  n e e d  c o n s i d e r a t i o n  i n  t h e  l i g h t  o f  f i e l d  a n d  
l a b o r a t o r y  r e s e a r c h e s  ( H a r l e y ,  19 69).
T h e  u s e  of  s o i l  o r  h u m u s  f r o m  f o r e s t  o r  o t h e r  s e l e c t e d  s i t e s  
w h e r e  m y c o r r h i z a l  d e v e l o p m e n t  r e a d i l y  o c c u r s ,  i s  o p e n  t o  c r i t i c i s m s  
( H a r l e y ,  19 69) .
( i v )  T e c h n i q u e s  o f  I n o c u l a t i o n
T h e r e  a r e  t h r e e  t y p e s  o f  i n o c u l a  w h i c h  h a v e  b e e n  u s e d  f o r  
m y c o r r h i z a l  i n o c u l a t i o n  i n  n u r s e r i e s :  -
( a )  S o i l  f r o m  n a t u r a l  f o r e s t s ,  p l a n t a t i o n s  o r  o l d  n u r s e r i e s .
(b )  M y c o r r h i z a l  s e e d l i n g s .
( c )  P u r e  c u l t u r e s  o f  m y c o r r h i z a l  f u n g i  o f  t h e s e  i n o c u l a .
S o i l  h a s  b e e n  m o s t  w i d e l y  u s e d  i n  f o r e s t r y  p r a c t i c e  f o r  t h e  f i r s t  i n t r o ­
d u c t i o n  o f  m y c o r r h i z a l  f u n g i .  A t h i n  l a y e r  of s o i l  i s  t a k e n  f r o m  a n  o l d  
n u r s e r y  o r  a n  e s t a b l i s h e d  p l a n t a t i o n ,  u s u a l l y  s p r e a d  o n  t h e  t o p  o f  a
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n u r s e r y  b e d  a n d  m i x e d  t h o r o u g h l y  w i t h  t h e  s o i l  b e n e a t h  ( H a r l e y ,  1940) .
T h e  s a m e  m e t h o d  i s  s t i l l  c o m m o n l y  u s e d  i n  v a r i o u s  p a r t s  of  t h e  ''eWorld 
i f  p l a n t s  a r e  r a i s e d  i n  o p e n  b e d s  o n  n a t u r a l  s o i l  ( M e y e r ,  1973) .  T h e  
d e m o n s t r a t i o n  b y  R o b e r t s o n  (1954) t h a t  s p o r e s  h a v e  b e e n  u s e d  i n  a t t e m p t s  
t o  i n o c u l a t e  s e e d s .  A l t h o u g h  m y c o r r h i z a l  i n f e c t i o n  i s  k n o w n  t o  s p r e a d  
e a s i l y  t h r o u g h  t h e  a i r  ( R o b e r t s o n ,  1954) ,  e f f o r t s  u s i n g  s p o r e s  f o r  a r t i ­
f i c i a l  i n o c u l a t i o n  h a v e  n o t  a l w a y s  b e e n  s u c c e s s f u l .  S o m e  p o s i t i v e  r e s u l t s  
h a v e  b e e n  r e p o r t e d  ( T h e o d o r o u ,  1967) ,  b u t  t h e  m e t h o d  h a s  n o t  r e a c h e d  
t h e  s t a g e  of  p r a c t i c a l  a p p l i c a t i o n  ( M i k o l a ,  1973) .  M o s e r  (1956 - 1963)  
h a s  o u t l i n e d  m e t h o d s  f o r  t h e  c u l t u r e  p r e s e r v a t i o n ,  a n d  u s e  o f  m y c o r r h i z a l  
f u n g i ,  a n d  h a s  e x a m i n e d  p r a c t i c a l  m e a n s  of  a p p l y i n g  t h e  i n o c u l u m  i n  
v a r i o u s  f o r m s  t o  p l a n t s  i n  t h e  n u r s e r y .  T h e  c o m p l e x i t y  o f  p r o b l e m s  
w h i c h  h a v e  y e t  t o  b e  a d e q u a t e l y  s t u d i e d  m a y  b e  c o m p r e h e n d e d  i f  o n e  
c o n s i d e r s  t h e  v a r i a t i o n s ,  g e n e t i c  a n d  p h e n e t i c ,  o f  t h e  f u n g i  a n d  o f  t h e i r  
h o s t s  a g a i n s t  t h e  b a c k g r o u n d  of  e n v i r o n m e n t a l  v a r i a t i o n .  A s  M o s e r  h a s  
s h o w n ,  t h e  f u n g i  v a r y  i n  t h e i r  d e p e n d e n c e  o n  t e m p e r a t u r e ,  h u m i d i t y ,  p H  
a n d  n u t r i e n t  s u p p l y ,  a n d  t h e r e  i s  a  g e n e t i c  s t r a i n -  v a r i a t i o n  w i t h  s p e c i e s  
w i t h  r e s p e c t  t o  t h e i r  p h y s i o l o g i c a l  d e m a n d s  a n d  m y c o r r h i z a l  p o t e n t i a l  
( H a r l e y ,  1969) .
A p p l i c a t i o n  of  m y c o r r h i z a l  s o i l  i s  t h e  e a s i e s t  a n d  s i m p l e s t  m e t h o d  
of  n u r s e r y  i n o c u l a t i o n ,  i t  i s  a l s o  q u i t e  a  r e l i a b l e  m e t h o d  ( M i k o l a ,  1973) .  
S o i l s  f r o m  n a t u r a l  p i n e  f o r e s t s  a n d  h e a l t h y  p l a n t a t i o n s  m o s t  p r o b a b l y  
c o n t a i n  a  l a r g e  v a r i e t y  of  m y c o r r h i z a l  f u n g i ,  a m o n g  t h e m  s p e c i e s  w h i c h  
a r e  e f f e c t i v e  a n d  w e l l  s u i t e d  f o r  n u r s e r y  c o n d i t i o n s  ( M i k o l a ,  1973) .
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6 . 1. 5 T H E  E C T O M Y C O R R H I Z A  O F  F O R E S T  T R E E S
( i )  S t r u c t u r e  a n d  D e v e l o p m e n t
T h e  s t r u c t u r e ,  d e v e l o p m e n t  a n d  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  m y c o r r h i z a s  
o f  m a n y  of  t h e  f o r e s t  t r e e s  o f  t e m p e r a t e  r e g i o n s  a r e  s o  s i m i l a r  t h a t  t h e y  
c a n  b e  g r o u p e d  t o g e t h e r  a s  a  n a t u r a l  k i n d  ( M a r k s  a n d  F o s t e r ,  1973)  a n d  
i t  i s  r e a s o n a b l e  t o  a s s u m e  t h a t  t h e i r  m o d e s  of  f u n c t i o n i n g  a s  a b s o r b i n g  
o r g a n s  a n d  t h e i r  e c o l o g i c a l  r o l e s  a r e  a l s o  s i m i l a r .  T h e  s p e c i e s  o f  t r e e s  
k n o w n  t o  f o r m  e c t o m y c o r r h i z a  b e l o n g e d  m a i n l y  t o  t h e  P i n a c e a e  a m o n g  
t h e  g y m n o s p e r m s ,  a n d  t o  t h e  B e t u l a c e a e ,  F a g a c e a e  a n d  a  f e w  o t h e r  
a n g i o s p e r m  f a m i l i e s  ( H a r l e y ,  1969) .  T h e  r o o t  s y s t e m  o f  t h e  b e e c h  
c o l o n i z e s  t h e  s o i l  w i t h i n  t h e  i m m e d i a t e  a r e a  o f  t h e  t r e e  c a n o p y  a n d  p r o ­
d u c e s  a  l a r g e  n u m b e r  of  f i n e  r o o t s  i n  t h e  s u r f a c e  l a y e r  of  t h e  s o i l  ( H a r l e y ,  
19 69; C l o w e s ,  1954) .  T h e  a c c u m u l a t i o n  of  r o o t l e t s  n e a r  t h e  s o i l  s u r f a c e  
i s  e s p e c i a l l y  e v i d e n t  u n d e r  w o o d l a n d  c o n d i t i o n s  ( M a r k s  a n d  F o s t e r ,  1973) .  
T h e r e  a p p e a r s  t o  b e  a  d i f f e r e n t i a t i o n  of  t h e  u l t i m a t e  l a t e r a l s  i n t o  " l o n g ” 
a n d  " s h o r t ” r o o t s ,  t h a t  i s ,  i n t o  t h e s e  of  p o t e n t i a l l y  i n d e f i n i t e  g r o w t h  i n  
l e n g t h ,  w h i c h  a r e  t h e  m a i n  r o o t s  of  t h e  s y s t e m ,  a n d  t h e i r  b r a n c h e s  w h i c h  
a r e  o f  r e s t r i c t e d  g r o w t h  i n  l e n g t h  a n d  a r e  r e l a t i v e l y  s h o r t - l i v e d .  T h e  
s h o r t  r o o t s  a r e  o f t e n  t e r m e d  t h e  " F e e d i n g  R o o t s " ,  a n d  t o  t h e m  i s  a s c r i b e d  
t h e  m a i n  f u n c t i o n  o f  a b s o r p t i o n  ( C l o w e s ,  19 54;  H a r l e y ,  19 69).  I n  n a t u r a l  
s o i l s  i t  i s  m a i n l y  t h e  s h o r t e s t  r o o t s  v / h i c h  b e c o m e  m o d i f i e d ,  a f t e r  f u n ­
g a l  i n f e c t i o n  ( C l o w e s ,  1954) ,  i n t o  m y c o r r h i z a l  o r g a n s .  W h e n  t h i s  h a s  
h a p p e n e d ,  t h e  w h o l e  o f  t h e  r o o t l e t  i s  e n c l o s e d  b y  a  f u n g a l  s h e a t h  a n d  t h e  
a p e x  i s  s u r r o u n d e d  a n d  c o v e r e d  w i t h  f u n g u s  ( H a r l e y ,  19 69).
M y c o r r h i z a l  s h o r t  r o o t s  u s u a l l y  d e v e l o p  m a n y  b r a n c h e s ,  e a c h
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of  w h i c h  i s  a l s o  o f  r e s t r i c t e d  g r o w t h  i n  l e n g t h  ( C l o w e s ,  1954) ,  s o  t h a t  
s h o r t  l a t e r a l  s y s t e m s  a r e  f o r m e d  w h i c h  a r e  c o m p l e t e l y  e n c l o s e d  i n  
f u n g u s .  T h e s e  r o o t s  a r e  f o u n d  m o s t  a b u n d a n t l y  i n  t h e  h u m u s  l a y e r s  
o f  t h e  s o i l  w h e r e  t h e i r  s i z e  ( l e n g t h ,  d i a m e t e r  a n d  b r a n c h i n e s s )  r e a c h e s  
i t s  m a x i m u m .  E v e n  i n  r i c h  m i n e r a l  s o i l s ,  m y c o r r h i z a l  i n f e c t i o n  o f  
s h o r t  r o o t s  o c c u r s  b u t  h e r e  t h e y  a r e  s m a l l e r  ( H a r l e y ,  1969;  M a r k s  a n d  
F o s t e r ,  1973) .
( i i )  D e p t h  i n  S o i l
I n  g e n e r a l ,  m y c o r r h i z a  a r e  m o s t  e q u a l l y  d i s t r i b u t e d  t h r o u g h o u t  
t h e  s o i l  p r o f i l e .  I n  t h e  u p p e r  h u m u s  l a y e r s ,  m o r e  r o o t  t i p s  a r e  c o n ­
v e r t e d  i n t o  m y c o r r h i z a  t h a n  i n  d e e p e r  l a y e r s  ( M e y e r ,  1973) .  A p p a r e n t l y  
t h e  c o n d i t i o n s  f o r  m y c o r r h i z a l  f o r m a t i o n  a r e  b e t t e r  i n  h u m u s  t h a n  i n  t h e  
l o w e r  m i n e r a l  B h o r i z o n  ( H a r l e y ,  1969) .  I n  t h e  B h o r i z o n ,  t h e  p r o p o r t i o n  
o f  m y c o r r h i z a  d e c l i n e s  s t i l l  f u r t h e r  w i t h  i n c r e a s i n g  s o i l  d e p t h .  M y c o r r h i z a  
w e r e  f o u n d  e x t e n d i n g  t o  c o n s i d e r a b l e  d e p t h s  ( M e y e r ,  1 9 7 3 )l
L y r  (1963)  d i s c u s s e d  t h e  r e a s o n s  f o r  t h e  d e c r e a s e  o f  m y c o r r h i z a l  
f r e q u e n c y  ( p e r c e n t a g e  o f  r o o t  t i p s  c o n v e r t e d  i n t o  m y c o r r h i z a )  w i t h  
i n c r e a s e d  d e p t h  o f  s o i l .  S e v e r a l  f a c t o r s  m i g h t  b e  i n v o l v e d :  -
( a )  D e c r e a s e  i n  o x y g e n  c o n t e n t .  T h i s  f a c t o r ,  a c c o r d i n g  t o  L y r ,  m a y  
p l a y  a  s u b o r d i n a t e  r o l e .
(b)  I n c r e a s e  i n  CO^, c o n c e n t r a t i o n .  A c c o r d i n g  t o  P e n n i n g s f e l d  (1950) ,
b e l o w  o n e  m e t e r  t h e  c o n c e n t r a t i o n  c a n  i n c r e a s e  t o  3 —4%.
(c )  C h a n g e s  i n  m i c r o f l o r a ,  i n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  o r g a n i c  s o i l  c o m ­
p o n e n t s ,  o r  i n  n u t r i t i o n a l  s t a t u s  o f  s o i l  a n d  r o o t s  ( H a r l e y ,  19 69) .
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( i i i )  T h e  e f f e c t  of  s o i l  pH  a n d  T e m p e r a t u r e
E c t o m y c o r r h i z a  a r e  g e n e r a l l y  a s s u m e d  t o  b e  a c i d o p h i l i c .  M o s t  
s p e c i e s  t e s t e d  i n  p u r e  c u l t u r e  h a v e  s h o w n  m a x i m u m  m y c e l i a l  g r o w t h  a t  
p H  4 _ 6  ( S l a n k i s ,  1974) .  T h e  f a c t  t h a t  s o m e  m y c o r r h i z a l  f u n g i  t h r i v e  
o v e r  a  w i d e  p H  r a n g e  2 . 9 -  6 . 0) ( M i k o l a ,  1948) .
M e l i n  (1953)  s u g g e s t e d  t h a t  f u n g i  f o r m i n g  e c t o m y c o r r h i z a  i n  
s l i g h t l y  a c i d i c  a n d  n e u t r a l  s o i l s  d i f f e r  f r o m  t h o s e  i n  a c i d ,  s u p p o r t  of  
t h i s  v i e w  i s  p r o v i d e d  b y  t h e  f a c t  t h a t  w h i t e - c o l o u r e d  e c t o m y c o r r h i z a  a n d  
b r o w n - c o l o u r e d  e c t e n d o m y c o r r h i z a  w e r e  f o r m e d  w i t h  p i n u s  r a d i a t a  
s e e d l i n g s  i n  p o d s o l i c  s o i l s  a t  p H  4. 5 o r  6 . 2 ( S l a n k i s ,  1973) ,  b u t  t h e  pH  
r e q u i r e m e n t s  of  t h e  e c t o m y c o r r h i z a  c a n  be  i n f l u e n c e d  b y  n u t r i e n t s .  
R i c h a r d s  a n d  W i l s o n  (1963)  h a v e  q u e s t i o n e d  t h e  v i e w  t h a t  s p a r s e  d e v e l o p ­
m e n t  of  e c t o m y c o r r h i z a  i n  n e u t r a l  o r  a l k a l i n e  s o i l  i s  d u e  t o  t h e  a c i d o p h i l i c  
n a t u r e  o f  m y c o r r h i z a  f u n g i .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  i n d i r e c t  e f f e c t s  of  s o i l  
p H  o n  t h e  a v a i l a b i l i t y  of  s o i l  n i t r o g e n  m a y  b e  m o r e  i m p o r t a n t  to  m y c o r r ­
h i z a  f o r m a t i o n  t h a n  d i r e c t  e f f e c t s  o n  t h e  f u n g i  p e r  s e e d l i n g s  ( S l a n k i s ,  1974) .  
S e e d l i n g s  p o t t e d  i n  t o p  s o i l  t a k e n  f r o m  a  y o u n g  p i n e  p l a n t a t i o n ,  p r o d u c e d  
m o r e  m y c o r r h i z a  a t  p H  7. 5 w i t h  l e s s  s o i l  n i t r o g e n  t h a n  a t  pH  5. 8 w i t h  
m o r e  n i t r o g e n .  T h e  l a t t e r  t r e a t m e n t  i n c r e a s e d  t h e  n i t r o g e n  c o n t e n t  of  
t h e  r o o t s .  T h e  i n h i b i t o r y  e f f e c t  o f  a l k a l i n e  s o i l s  on  m y c o r r h i z a  f o r ­
m a t i o n  i s  a s c r i b e d  t o  i n c r e a s e d  a v a i l a b i l i t y  of  n i t r o g e n  ( H a t c h ,  193 7).
T h e  o p t i m u m  pH  f o r  m y c e l i a l  g r o w t h  of  m y c o r r h i z a l  f u n g i  i s  a l w a y s  o n  
t h e  a c i d  s i d e  o f  n e u t r a l i t y  ( H a r l e y ,  19 69).
O p t i m a l  t e m p e r a t u r e  f o r  c o l o n i z a t i o n  a n d  i n f e c t i o n  of  r o o t s  b y  
m y c o r r h i z a l  f u n g i  m a y  d i f f e r  c o n s i d e r a b l y  f r o m  t h o s e  f o r  m y c e l i a l
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g r o w t h  i n  c u l t u r e  ( S l a n k i s ,  1974) .  O p t i m u m  t e m p e r a t u r e s  f o r  m y c e l i a l  
g r o w t h  i n  c u l t u r e  v a r y  w i t h  t h e  m e d i u m  u s e d  ( H a c s k a y l o  a n d  P a l m e r ,
19 65) a n d  h a v e  l i m i t e d  v a l u e  i n  p r e d i c t i n g  t h e  b e h a v i o u r  of  t h e  f u n g u s  i n  
t h e  r h i z o s p h e r e  ( B o w e n ,  1973) .  A d e c r e a s e  i n  t e m p e r a t u r e  f r o m  2 5 ° C  
t o  1 6 ° C  r e d u c e d  t h e  m y c e l i a l  g r o w t h  o f  a  ' R h i z o p o g o n  l u t e o l u s '  s t r a i n  i n  
p u r e  c u l t u r e  b y  50% ( S l a n k i s ,  1974) .  W h i l e  a l m o s t  n o  h y p h a l  g r o w t h  w a s  
o b s e r v e d  i n  t h e  r h i z o p h e r e  of  P i n u s  r a d i a t a  s e e d l i n g s  ( T h e o d o r o u  a n d  
B o w e n ,  1970) .
I n  n a t u r a l  h a b i t a t s ,  m y c o r r h i z a  f o r m a t i o n  o f t e n  o c c u r s  a t  
t e m p e r a t u r e s  w e l l  b e l o w  t h o s e  r e q u i r e d  f o r  m a x i m u m  g r o w t h  of  m y c e l i u m  
i n  v i t r o  ( S l a n k i s ,  1974) .  A t  1 0 °C  t o  1 5 ° C ,  m y c e l i a l  g r o w t h  o f ' C e n o c o c c u m  
g r a n i f o r m e "  i n  c u l t u r e  i s  p o o r ,  y e t  t h i s  f u n g u s  i s  c o m m o n  i n  s p r u c e  
f o r e s t s  o f  N o r t h e r n  F i n l a n d  w h e r e  t h e  g r o u n d  r e m a i n s  f r o z e n  u n t i l  m i d ­
s u m m e r  a n d  s o i l  t e m p e r a t u r e s  r a r e l y  r e a c h  20 C ( M i k o l a ,  1948) .  
F o r m a t i o n  o f  e c t o m y c o r r h i z a  m a y  b e g i n  i n  t h e  S p r i n g  w h e n  t h e  t e m p e r a ­
t u r e  i n  t h e  u p p e r  s o i l  l a y e r  r e a c h e s  (10°C  t o  1 2 ° C )  ( L o b a n o w ,  I 9 6 0 ) .
M i k o l a  (1948)  s u g g e s t e d  t h a t  m y c o r r h i z a  f u n g i  a d a p t  t o  t e m p e r a t u r e s .  
" C e n o c o c c u m  g r a n i f o r m e "  o c c u r s  o v e r  a  w i d e  r a n g e  of  c l i m a t i c  z o n e s .
F o r  m o s t  s p e c i e s  t h e  o p t i m u m  t e m p e r a t u r e  l i e s  b e t w e e n  a b o u t  16 C 
a n d  2 7 ° C  ( H a r l e y ,  1969) .
( iv )  E f f e c t  o f  S o i l  M o i s t u r e  a n d  A e r a t i o n
S o i l  m o i s t u r e  i s  v e r y  i m p o r t a n t  f o r  m y c o r r h i z a  f o r m a t i o n  
( S l a n k i s ,  1974) .  E c t o m y c o r r h i z a  g e n e r a l l y  a r e  m o r e  a b u n d a n t  i n  m o i s t  
l o c a t i o n s  a n d  l o w l a n d  a r e a s  t h a n  i n  d r i e r  s i t e s  ( V l a s o v ,  19 55;  S o b o t k a ,
19 65).  W i t h  d a i l y  w a t e r i n g  of  p o t t e d  " P i n u s  v i r g i n i a n a "  s e e d l i n g s ,
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a b o u t  83% o f  t h e  s h o r t  r o o t s  b e c a m e  m y c o r r h i z a l  c o m p a r e d  t o  2.  4% 
w i t h  w a t e r i n g  e v e r y  f o u r t h  d a y  ( W o r l e y  a n d  H a c s k a y l o ,  1959) .  I n  s o i l s  
w i t h  e x c e s s  w a t e r ,  o x y g e n  d e f i c i e n c y  l i m i t s  d e v e l o p m e n t  o f  b o t h  t h e  
s y m b i o t i c  f u n g i  a n d  t r e e  r o o t s  ( M e l i n ,  1953) .  M y c o r r h i z a l  f u n g i  a r e  
s t r o n g l y  a e r o b i c  ( M e l i n ,  1953;  H a r l e y ,  1969) .  R e s p i r a t i o n  r a t e s  i n  
m y c o r r h i z a  a r e  h i g h e r  t h a n  i n  n o n - i n f e c t e d  r o o t s  ( M e l i n ,  1953) .
T h e  t o l e r a n c e  of  m y c o r r h i z a  f o r  e x c e s s  m o i s t u r e  d e p e n d s  o n  t h e  
p h y s i o l o g i c a l  s t a t e  o f  t h e  r o o t s  a n d  t h e i r  a b i l i t y  t o  s u p p l y  o x y g e n  t o  t h e  
f u n g u s  ( S l a n k i s ,  1974) .
6 .1 .  6 E C O L O G Y  O F  E X T O M Y C O R R H I Z A
(i)  M y c o r r h i z a  f o r m a t i o n
T h e  i n t e n s i t y  of i n f e c t i o n  d e p e n d s  u p o n  c o n d i t i o n s  of  t h e  h a b i t a t  
a n d  t h e  t r e e s  c o n c e r n e d  a r e  o f t e n  f o r e s t  d o m i n a n t s ,  i n  t e m p e r a t e  o r  
s u b a r t i c  c l i m a t e s  a n d  a n  a c i d  s o i l .  I t  i s  u s u a l  t o  f i n d  t h a t  m y c o r r h i z a  
c a n  f l o u r i s h  o n  a  r a n g e  o f  s o i l s  b e t w e e n  t h e  e x t r e m e  p o d s o l s  w i t h  a  r a w -  
h u m u s  h o r i z o n ,  a n d  t h e  b r o w n  f o r e s t  s o i l s  t h a t  a r e  c h a r a c t e r i s t i c  o f  
m a n y  t e m p e r a t e  r e g i o n s  ( H a r l e y ,  1969;  M e y e r ,  1973) .  V a r i a t i o n s  i n  t h e  
i n t e n s i t y  o f  m y c o r r h i z a l  d e v e l o p m e n t  m a y  b e  o b s e r v e d .  T w o  s e t s  o f  
f a c t o r s  - (1) t h o s e  a f f e c t i n g  a v a i l a b i l i t y  of  s o i l  n u t r i e n t s  a n d  (2 ) t h o s e  
a f f e c t i n g  p h o t o s y n t h e s i s ,  s e e m  t o  b e  m o s t  i m p o r t a n t  i n  a f f e c t i n g  g r o w t h  
h a v e  b e e n  s h o w n  t o  d e p e n d  p a r t i c u l a r l y  u p o n  t h e  s u p p l i e s  o f  n i t r o g e n ,  
p h o s p h o r u s  a n d  p o t a s s i u m  i n  a v a i l a b l e  f o r m s  ( H a r l e y ,  1969) .  E x p e r i ­
m e n t a l  w o r k  a n d  t h e  i n v e s t i g a t i o n  o f  s o m e  s p e c i e s  u n d e r  w o o d l a n d  c o n ­
d i t i o n s ,  s h o w  t h a t  t r e e s  g r o w i n g  o n  s o i l s  w h i c h  a r e  w e l l  f u r n i s h e d  w i t h  
a v a i l a b l e  n u t r i e n t s  a r e  l e s s  i n t e n s e l y  i n f e c t e d  t h a n  t h e i r  c o u n t e r p a r t s
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g r o w i n g  e l s e w h e r e  ( Z a k ,  1964;  M e y e r ,  1974) .  L i g h t  i n t e n s i t y ,  w h i c h  
a f f e c t s  c a r b o h y d r a t e  s y n t h e s i s  i n  t h e  l e a v e s  h a s  i t  s e e m s ,  a  d u a l  e f f e c t  
o n  m y c o r r h i z a l  i n f e c t i o n  ( H a r l e y ,  1969) .
( i i )  M y c o r r h i z a  a n d  A b s o r p t i o n
T h e r e  i s  g e n e r a l  a g r e e m e n t  t h a t  a  r e l a t i v e  i n c r e a s e  of  r o o t  
s u r f a c e  a r e a  i s  e x h i b i t e d  b y  s e e d l i n g s  w h i c h  b e c o m e  m y c o r r h i z a l  a s  
c o m p a r e d  w i t h  t h e i r  u n i n f e c t e d  c o u n t e r p a r t s .  T h i s  i s  d u e  t o  t h e  i n c r e a s e  
i n  s i z e  a n d  c o m p l e x i t y  of  t h e  s h o r t  a x e s ,  a n d  i s  f u r t h e r  m a g n i f i e d  b y  
t h e  h y p h a e  w h i c h  m a y  r a d i a t e  f r o m  t h e  m y c o r r h i z a  i n t o  t h e  s u b s t r a t e  
( H a r l e y ,  1969) .  I t  i s  e q u a l l y  c e r t a i n  t h a t  a  s i m p l e  i n c r e a s e  o f  a r e a  d o e s  
n o t  a l o n e  e x p l a i n  t h e  s u c c e s s  o f  m y c o t r o p h s  i n  d i f f i c u l t  s i t e s ,  n o r  t h e  
s t i m u l a t i o n  o f  s e e d l i n g s  w h i c h  b e c o m e  i n f e c t e d  ( H a r l e y  a n d  M c C r e a d y ,  
1950) .
T h e  f u n g a l  s h e a t h ,  w h i c h  i s  i n t e r p o s e d  b e t w e e n  t h e  h o s t - r o o t  
a n d  t h e  s o i l ,  c a l l s  t h e  t u n e  i n  t h e  a c t i v i t i e s  of  a b s o r p t i o n  f r o m  t h e  s o i l  
( H a r l e y ,  1969). I t  i s  w e l l  k n o w n  f r o m  t h e  w o r k  o f  H a r l e y  a n d  M c C r e a d y ,  
(1950) ,  M e l i n  a n d  N i l s s o n  (1950) a n d  H a r l e y  (19 69) t h a t  a b s o r p t i o n  o f  s o i l  
n u t r i e n t s  i n t o ,  a n d  t r a n s l o c a t i o n  o f  t h e m  a w a y  f r o m  m y c o r r h i z a  o c c u r s .  
T h e  a b s o r p t i o n  o f  n u t r i e n t s  b y  m y c o r r h i z a l  r o o t s  p r o c e e d s  b y  a  p r o ­
c e s s  d e p e n d i n g  i n  r a t e  u p o n  f a c t o r s  a f f e c t i n g  t h e  r a t e  o f  m e t a b o l i s m ,  
s u c h  a s  t e m p e r a t u r e  a n d  o x y g e n  s u p p l y .  I t  i s  a l s o  a f f e c t e d  b y  i n h i b i t o r s  
a n d  p o i s o n s ,  e s p e c i a l l y  b y  t h o s e  a f f e c t i n g  e n e r g y - r e l e a s i n g  p r o c e s s e s  i n  
t h e  t i s s u e s  ( H a r l e y ,  1969) .  T h e  a b s o r p t i o n  o f  p h o s p h a t e ,  n i t r o g e n  a n d  
a l k a l i  m e t a l s ,  i s  r a p i d  a t  t h e  o x y g e n  l e v e l  a v a i l a b l e  ( H a r l e y ,  19 69; M e y e r ,
1974) ,  b u t  t h e  p r i m a r y  s i t e  o f  a b s o r p t i o n  i s  i n t o  t h e  f u n g u s .  P h o s p h a t e  i n
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p a r t i c u l a r ,  i s  m a i n l y  a c c u m u l a t e d  i n  t h e  f u n g u s  ( H a r l e y  a n d  B r i e r l e y ,  
1954) .
F o r e s t  t r e e s  w h i c h  b e a r  e c t o m y c o r r h i z a s  a r e  t y p i c a l l y  s h a l l o w -  
r o o t i n g  ( H a r l e y ,  19 69) ,  a n d  e x p l o i t  i n t e n s i v e l y  t h e  u p p e r  h o r i z o n s  o f  
t h e  s o i l .  I n  p a r t i c u l a r ,  t h e  a b s o r b i n g  r o o t s  a r e  e s p e c i a l l y  d e v e l o p e d  i n  
t h e  u p p e r  h u m u s  l a y e r s .  H a r l e y  (1940) ,  R e d m o n d  (1957) ,  L o b a n o w  ( I960 ) ,  
L y r  (19 63 a n d  M i k o l a  a n d  L a i h o  (1962)  h a v e  a l l  m a d e  t h i s  p o i n t .  T h e r e  
i s  a n  a l m o s t  h o r i z o n t a l  e x p l o i t a t i o n  b y  t h e  s p r e a d i n g  m o t h e r - r o o t s ,  t h e  
m y c o r r h i z a l  b r a n c h e s  o f  w h i c h  g r o w  g e n e r a l l y  u p w a r d s  i n t o  t h e  n e w l y -  
f o r m i n g  h u m u s  l a y e r s .  T h e  e x t e n t  o f  l o c a l i z a t i o n  o f  e x p l o i t a t i o n  v a r i e s  
b o t h  w i t h  t h e  s p e c i e s  a n d  w i t h  t h e  t y p e  o f  s o i l  ( H a r l e y ,  1969) .
W e r l i c h  a n d  L y r  (1957)  e s t i m a t e d  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  a b s o r b i n g  
r o o t s  a n d  m y c o r r h i z a s  w i t h  d e p t h  i n  t h e  s o i l  o f  b e e c h  w o o d s  a n d  p i n e  
r o o t s .  M y c o r r h i z a  w e r e  e s p e c i a l l y  c o n c e n t r a t e d  i n  t h e  u p p e r  h u m i c  
l a y e r s  b u t  w e r e  p r e s e n t  i n  t h e  d e e p e r  h o r i z o n s  a l s o .
P i n e  m y c o r r h i z a  w e n t  d e e p e r  t h a n  b e e c h .  L o b a n o w  ( I960 )  h a s  
a l s o  s h o w n  t h a t  p i n e  m y c o r r h i z a  c a n  b e  f o u n d  a t  a  c o n s i d e r a b l e  d e p t h  
(1 - 1. 5 m ) .  E c t o m y c o r r h i z a  a r e  t y p i c a l l y  o r g a n s  o f  a b s o r p t i o n  o f  
n u t r i e n t s  f r o m  t h e  h u m u s  l a y e r s  ( H a r l e y ,  19 69).  I t  i s  r e a s o n a b l e  t o  
s u s p e c t  a n d  i n d e e d  t h e r e  i s  s o m e  s u p p o r t i n g  e v i d e n c e ,  t h a t  t h e  r e l e a s e  
o f  s o l u b l e  m a t e r i a l  f r o m  d e c a y i n g  l e a f - l i t t e r  i s  n o t  a  s t e a d y  p r o c e s s  
( H a r l e y ,  19 69; .B ow e n ,  1973) .  N e w l y - f a l l e n  f o r e s t  l i t t e r  q u i c k l y  l o s e s  
i t s  s o l u b l e  m i n e r a l s  w h i c h  a r e  c a r r i e d  i n  s o l u t i o n  d o w n w a r d s  t h r o u g h  
t h e  s o i l  h o r i z o n s .  M u c h  o f  t h i s  s o l u b l e  m i n e r a l  m a t t e r  i s  r e m o v e d  a s  
t h e  s o l u t i o n  p a s s e s  t h r o u g h  t h e  b i o l o g i c a l l y  a c t i v e  s u r f a c e  l a y e r s .  I t  i s
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t o  be  e x p e c t e d  t h a t  t h e  s i g n i f i c a n c e  o f  t h e  h i g h  a c c u m u l a t i o n  r a t e  b y  
m y c o r r h i z a l  o r g a n s  l i e s  i n  t h e  e x p l o i t a t i o n  of  t h e s e  f l u s h e s  of  r e l e a s e d  
n u t r i e n t s ,  a n d  t h e  m y c o r r h i z a  c o m p e t e  e f f e c t i v e l y  w i t h  t h e  o t h e r  d e n i z e n s  
o f  t h e  s u r f a c e  l a y e r s  ( H a r l e y ,  1969) .  I n  o t h e r  s e a s o n s ,  w h e n  t h e  
a b s o r p t i o n  r a t e  i s  s l o w ,  p h o s p h a t e  a n d  p r e s u m a b l y  o t h e r  i o n s  m a y  p a s s  
b y  t h e  a c t i v e  r o u t e  o f  t r a n s l o c a t i o n  t o  t h e  h o s t  ( M e y e r ,  1974) .
( i i i )  M y c o r r h i z a  a n d  D i s e a s e
T h e  e f f i c i e n c y  o f  m y c o r r h i z a  a s  a b s o r b i n g  o r g a n s  a n d  o f  t h e  
a v i d i t y  o f  t h e i r  f u n g a l  s h e a t h s  i n  a c c u m u l a t i o n ,  m a y  b e  t h o u g h t  t o  p r o ­
v i d e  e v i d e n c e  of  t h e  s e l e c t i v e  a d v a n t a g e  of  t h e  e c t o m y c o r r h i z a l  h a b i t  
( M e y e r ,  1974) .  I t  i s  a l s o  of  s e l e c t i v e  a d v a n t a g e  t h a t  r o o t  s y s t e m s ,  t h e  
s h o r t - r o o t s  o f  w h i c h  t e n d  t o  p r e v e n t  a g e i n g  s h o u l d  h a v e  t h e  c a p a c i t y  t o  
f o r m  a n  a s s o c i a t i o n  w h i c h  r e s u l t s  i n  t h e  g r e a t e r  f u n c t i o n a l  l o n g e v i t y  o f  
t h e i r  a b s o r b i n g  o r g a n s  ( H a r l e y ,  19 69) .  T h e  m y c o r r h i z a l  r o o t  s y s t e m  
h a s ,  i n  a d d i t i o n ,  o t h e r  p r o p e r t i e s  t h a t  m a y  be  e c o l o g i c a l l y  s i g n i f i c a n t .
F o r  i n s t a n c e ,  H a r l e y  (1940) p o i n t e d  o u t  t h a t  i n f e c t e d  r o o t s  a r e  m o r e  
f r o s t  a n d  d r a u g h t - r e s i s t a n t  t h a n  t h e i r  u n i n f e c t e d  c o u n t e r p a r t s .  S i m i l a r  
c o n c l u s i o n s  w e r e  r e a c h e d  b y  L o b a n o w  (I9 60).  A d v e r s e  c o n d i t i o n s  w h i c h  
l e d  t o  t h e  c o l l a p s e  o f  t h e  c o r t e x  a n d  d e a t h  o f  u n i n f e c t e d  r o o t s  m a y  n o t  
p e r m a n e n t l y  a f f e c t  m y c o r r h i z a l  r o o t s ,  s o  t h a t  t h e y  m a y  r e c o v e r  p h y s i o ­
l o g i c a l  a c t i v i t y  ( H a r l e y ,  1969;  M e y e r ,  1974) .  A n y  d i f f e r e n t i a l  e f f e c t  o f  
t h i s  s o r t  m a y  b e  v i e w e d  a s  a n  a d d i t i o n a l  m e c h a n i s m  w h i c h  i n c r e a s e s  t h e  
e f f e c t i v e  a b s o r b i n g  a r e a  o f  t h e  r o o t  s y s t e m  ( H a r l e y ,  19 69).
Z a k  (19 64) h a s  e x p r e s s e d  t h e  v i e w  t h a t  i m p r o v e d  n u t r i t i o n  a l o n e  
i s  i n s u f f i c i e n t  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  d e m o n s t r a t e d  b e n e f i t  o f  m y c o r r h i z a  i n
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m a n y  a r e a s .  In  s u p p o r t  o f  t h i s ,  h e  p o i n t e d  to  r e s u l t s  o f  W h i t e  (1941) 
a n d  B r i s c o e  (1959)  i n  w h i c h  t h e  a p p l i c a t i o n  of  f e r t i l i z e r s  a l o n e  f a i l e d  t o  
e n c o u r a g e  t h e  h e a l t h y  g r o w t h  o f  y o u n g  t r e e s  a n d  t h e  a d d e d  f a c t o r  of  
i n o c u l a t i o n  w i t h  m y c o r r h i z a l  f u n g i  w a s  n e c e s s a r y  f o r  s u c c e s s f u l  g r o w t h .  
T h i s  m i g h t  b e  b e c a u s e  m y c o r r h i z a  f o r m a t i o n  p r o t e c t e d  t h e  r o o t l e t s  
a g a i n s t  p a r a s i t i c  i n v a s i o n  ( H a r l e y ,  19 69). B o u l l a r d  (I9 60) h a s  s u p p o r t e d  
t h i s  v i e w  i n  h i s  d i s c u s s i o n  o f  b i o l o g i c a l  f a c t o r s  r e l e v a n t  t o  t h e  p r o b l e m s  
of  r e a f f o r e s t a t i o n ,  a n d  i t  i s  t h e  c o n t e n t i o n  o f  t h o s e  w h o  h a v e  s t u d i e d  t h e  
s o - c a l l e d  p s e u d o m y c o r r h i z a l  i n f e c t i o n  t h a t  m y c o r r h i z a l  f u n g i  s u c c e s s ­
f u l l y  c o m p e t e  w i t h  p s e u d o m y c o r r h i z a l  m y c e l i a .  M i k o l a  (19 65) g a v e  
e x a m p l e s  o f  h o w  e c t o m y c o r r h i z a l  f u n g i  s u p e r s e d e  e c t e n d o m y c o r r h i z a  f u n g i  
o n  t h e  n e w  r o o t l e t s  w h e n  s e e d l i n g s  a r e  t r a n s p l a n t e d  f r o m  n u r s e r y  s o i l  
to  w o o d l a n d  s o i l .
6 . 2 M A T E R I A L S  A N D  M E T H O D S  O F  A N A L Y S I S
S a m p l e s  w e r e  c o l l e c t e d  f r o m  f o u r  d i f f e r e n t  s i t e s  i n  c o m p a r t m e n t
7, P i t m e d d e n  F o r e s t  i n  A u g u s t  1978.  S a m p l e s  w e r e  c o l l e c t e d  f r o m  s i x  
b l o c k s  i n  F o r e s t  s i t e ,  c o m p a r t m e n t  105,  F i u n a r y  F o r e s t  i n  J u n e  1979.  
S a m p l e s  w e r e  c o l l e c t e d  f r o m  f i v e  b l o c k s  i n  P a s t u r e  S i t e ,  c o m p a r t m e n t  
30 2 ,  F i u n a r y  F o r e s t  i n  J u n e  1979.
T h e  F e r m e n t a t i o n  l a y e r  ( F )  i s  t h e  m a j o r  s i t e  f o r  m y c o r r h i z a
p r o d u c t i o n .  N u r s e r y  s e e d l i n g s  h a v e  n o  m y c o r r h i z a  w h e n  p l a n t e d  ou t ,
w h e r e a s  s e l f - r e g e n e r a t e d  s e e d l i n g s  h a v e  f u l l y  d e v e l o p e d  m y c o r r h i z a .
o
A l l  s a m p l e s  w e r e  d r i e d  a t  4 0  C.
C h e m i c a l  A n a l y s i s
A l l  l a b o r a t o r y  a n a l y s e s  w e r e  p e r f o r m e d  i n  t r i p l i c a t e .  T h e
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b a s i c  m e t h o d  e m p l o y e d  t o  b r i n g  t h e  t o t a l  m e t a l s  p r e s e n t  i n  m y c o r r h i z a  
i n t o  s o l u t i o n  i s  e x p l a i n e d  i n  C h a p t e r  I I I ,  S e c t i o n  3. 3. 6.
6 . 3 R E S U L T S  A N D  D I S C U S S I O N
G r o w t h  r e s p o n s e s  t o  e c t o m y c o r r h i z a l  f u n g i  h a v e  n o w  b e e n  
r e p o r t e d  o n  m a n y  o c c a s i o n s ,  a n d  t h e  r e s p o n s e  h a s  u s u a l l y  b e e n  i n t e r ­
p r e t e d  a s  b e i n g  d u e  t o  i n c r e a s e d  n u t r i e n t  u p t a k e  f r o m  s o i l s  l o w  i n  one  
o r  s e v e r a l  n u t r i e n t s .  N u t r i e n t  r e l a t i o n s  of  a n y  p l a n t  i n  s o i l  c o n s i s t s  o f  
a t  l e a s t  t w o  d i s t i n c t  p h a s e s  - ( i )  u p t a k e  f r o m  t h e  s o i l  i t s e l f ,  a n d
( i i )  u s e  of t h e  a b s o r b e d  n u t r i e n t  f o r  p l a n t  g r o w t h .
I n  p l a n t  n u t r i t i o n  t h e s e  t w o  p h a s e s  h a v e  f r e q u e n t l y  n o t  b e e n  
s e p a r a t e d ,  r e l a t i v e l y  l i t t l e  d e t a i l  i s  k n o w n  o f  t h e  e f f i c i e n c y  o f  n u t r i e n t  
u s e  i n  p l a n t s  a n d  i t s  i n t e g r a t i o n  w i t h  t h e  d y n a m i c s  o f  p l a n t  g r o w t h  
( B o w e n ,  1973) .  E c t o m y c o r r h i z a  b e n e f i t  f o r e s t  t r e e s  b y  a i d i n g  i n  a b s o r p ­
t i o n  o f  o r g a n i c  a n d  i n o r g a n i c  n u t r i e n t s .  S o m e  i n d i c a t i o n s  a r e  g i v e n  t h a t  
t h e  e f f i c i e n c y  of  t h e  u s e  o f  n u t r i e n t s  i n  m y c o r r h i z a l  a n d  n o n - m y  c o r  r h i z a l  
t r e e s  m a y  b e  w o r t h w h i l e .
6 . 3. 1 T R E E  R E S P O N S E S
T h e  f o l l o w i n g  e v i d e n c e  h a s  b e e n  u s e d  t o  d e d u c e  a  m y c o r r h i z a l  
r e s p o n s e  i n  t r e e s :
( i)  A c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  v i g o r o u s  s e e d l i n g s  a n d  m y c o r r h i z a l
i n f e c t i o n ,  t h e  s e e d l i n g s  m a y  h a v e  b e e n  m y c o r r h i z a l  b e c a u s e  t h e y  w e r e  
m o r e  v i g o r o u s  o r  b e c a u s e  of  s o m e  a s s o c i a t e d  g e n e t i c  c h a r a c t e r s  ( B o w e n ,
1973) .  S u c h  o b s e r v a t i o n s  h o w e v e r ,  h a v e  b e e n  c o n f i r m e d  b y  c o n t r o l l e d  
i n o c u l a t i o n  s t u d i e s  ( B j o r k m a n ,  1942;  H a t c h ,  1937) .  T h e  r e s u l t s  of
H a t c h ' s  s t u d y  (1937)  w i t h  p l a n t s  g r o w n  i n  s o i l  i n  p o t s  r e v e a l e d  t h e  
f o l l o w i n g :  -
( i )  l a r g e  i n c r e a s e s  i n  d r y  w e i g h t ,  p e r c e n t a g e s  o f  n i t r o g e n ,  p h o s ­
p h o r u s  a n d  p o t a s s i u m ,  a n d  t h e  t o t a l  a m o u n t  of  t h e s e  p e r  s e e d l i n g  d u e  t o  
i n o c u l a t i o n .
( i i )  F o r  n i t r o g e n ,  p h o s p h o r u s  a n d  p o t a s s i u m  r e s p e c t i v e l y ,  t h e  u p ­
t a k e  p e r  g o f  r o o t  i n  m y c o r r h i z a l  p l a n t s  w a s  1. 8 , 3.  0,  2. 0 t i m e s  t h a t  
o f  n o n - m y  c o r  r h i z a l  p l a n t s ,  t h u s  s t r o n g l y  s u g g e s t i n g  a  m o r e  e f f i c i e n t  
n u t r i e n t  u p t a k e  b y  m y c o r r h i z a l  p l a n t s .
M o s t  a n a l y s e s  of  e c t o m y c o r r h i z a l  r e s p o n s e s  d e a l  w i t h  t h e  m a j o r  
n u t r i e n t s ,  n i t r o g e n ,  p h o s p h o r u s  a n d  p o t a s s i u m .  T h e  i n c r e a s e s  i n  u p ­
t a k e  w i l l  a r i s e  b e c a u s e  o f  g r e a t e r  r o o t  g r o w t h  f o l l o w i n g  r e l i e f  o f  a  
d e f i c i e n c y  of  a n o t h e r  i o n  b y  t h e  m y c o r r h i z a ,  o r  f r o m  g r e a t e r  u p t a k e  
r a t e s  b y  t h e  m y c o r r h i z a l  a s s o c i a t i o n  i t s e l f .  A b s o r p t i o n  o f  
K."*\ C a ^  , S O ^ ,  Na"*”, a n d  Mg"*""^  h a v e  b e e n  d e m o n s t r a t e d
e i t h e r  w i t h  m y c o r r h i z a  o r  m y c o r r h i z a l  f u n g i  ( H a t c h ,  1937;  Z a k ,  19 64; 
B o w e n ,  1973) .  B o w e n  a n d  T h e o d o r o u  (1967) s h o w  t w o  m o r e  p o i n t s  a b o u t  
m y c o r r h i z a l  r e s p o n s e :
( i )  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  d i f f e r e n t  m y c o r r h i z a l  f u n g i  c a n  
b e  o b t a i n e d  i n  t e r m s  o f  p l a n t  r e s p o n s e  a n d  p h o s p h a t e  u p t a k e ,  a n d
( i i )  a l t h o u g h  a  d e f i c i e n c y  c a n  b e  p a r t l y  o v e r c o m e  b y  m y c o r r h i z a l  
i n o c u l a t i o n ,  t h e  e x t e n t  of  t h e  r e s p o n s e  w i l l  d e p e n d  a l s o  on  t h e  n u t r i e n t  
l e v e l  o f  t h e  s o i l .  T h e  r e s p o n s e s  o b t a i n e d  b y  t h e  m y c o r r h i z a l  i n f e c t e d  
t r e e s  a s  s h o w n  i n  T a b l e s  6. 03 a n d  6. 04 w e r e  a c c o u n t e d  f o r  i n  t e r m s  o f
p h o s p h o r u s  i n  t h e  F o r e s t  a n d  P a s t u r e  S i t e s .  F i n d i n g  a  r e s p o n s e  i n  
s u c h  a  s i t u a t i o n  w a s  a s c r i b e d  t o  t h e  d i s t r i b u t i o n  of  m y c o r r h i z a l  f u n g i .
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6 . 3. 2 N U T R I E N T  U P T A K E  F R O M  S O L U T I O N S
H e r e  t h e  p h y s i o l o g i c a l  a s p e c t s  of  n u t r i e n t  u p t a k e  b y  m y c o r r h i z a  
a n d  u n i n f e c t e d  r o o t s  a r e  r e l a t e d  t o  s o i l  s i t u a t i o n s .  H a r l e y  (1969)  g a v e  a 
d e t a i l e d  a c c o u n t  of  s o m e  a s p e c t s  o f  i o n  u p t a k e  f r o m  s o l u t i o n s  by  
m y c o r r h i z a  a s  f o l l o w s : -
( a )  M y c o r r h i z a l  S t r u c t u r a l  C h a r a c t e r s
T h e  f u n g a l  c o m p a r t m e n t ,  t h e  f u n g u s  s h e a t h  a r o u n d  m y c o r r h i z a  
a n d  t h e  H a r t i g  n e t  f o r m s  a  c o m p a r t m e n t  e x t e r n a l  t o  t h e  r o o t .  A w e l l  
d e v e l o p e d  m a n t l e  o f  b e e c h  m y c o r r h i z a  c a n  b e  4 0  p m  t h i c k  ( H a r l e y ,  19 69).  
C o n s i d e r a b l e  v a r i a t i o n  i n  m a n t l e  t h i c k n e s s  o c c u r s  b e t w e e n  f u n g i  a n d  i n  
e c t e n d o m y c o r r h i z a  t h e  m a n t l e  m a y  b e  q u i t e  i n c o n s p i c u o u s .  S o m e t i m e s  
a b s e n t  o r  o n l y  o n e  h y p h a  w i d e  ( B o w e n ,  1973) .  M a n t l e  t h i c k n e s s  i s  a l s o  
a f f e c t e d  b y  t e m p e r a t u r e  c h a n g e s  ( W i l c o x ,  1971), a n d  d e p e n d i n g  o n  t h e  
i o n i c  c o m p o s i t i o n  of  u p t a k e  s o l u t i o n s , o n  t h e  u p t a k e  c h a r a c t e r i s t i c s  of  t h e  
f u n g u s  f o r m i n g  t h e  m a n t l e  ( B o w e n ,  1973) ,  a n d  o n  i t s  t h i c k n e s s  a n d  c o m ­
p a c t n e s s ,  e n t r y  o f  i o n s  t o  t h e  h i g h e r  p l a n t  m a y  b e  e n t i r e l y  v i a  t h e  fungus ;  
p a r t l y  v i a  t h e  f u n g u s  a n d  p a r t l y  d i r e c t l y  t o  t h e  r o o t  ( H a r l e y ,  1969;  M e y e r ,
1974) .
T h e  p o s i t i o n  o f  t h e  m a n t l e  d e t e r m i n e s  t h a t  a n  i o n  w i l l  e n c o u n t e r  
t h e  f u n g u s  f i r s t  a n d ,  w h e r e  t h e  i o n  i s  i n  v e r y  l o w  c o n c e n t r a t i o n  a n d  t h e  
m a n t l e  i s  c o m p a c t ,  m o s t  of  t h e  i o n  i n  s o l u t i o n  w i l l  b e  a b s o r b e d  b y  t h e  
f u n g u s ,  v e r y  l i t t l e  h a v i n g  d i r e c t  a c c e s s  t o  t h e  h i g h e r  p l a n t  c e l l s  ( B o w e n ,
1973) .
V o l u m e ;  A n o t h e r  g e n e r a l  f e a t u r e  of  u p t a k e  o f  n u t r i e n t s  f r o m  
s o l u t i o n  i s  t h a t  u p t a k e  i s  m o r e  c l o s e l y  r e l a t e d  t o  v o l u m e ,  t h a n  t o  r o o t
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l e n g t h  o r  s u r f a c e  a r e a  ( R u s s e l l ,  a n d  N e w b o u l d ,  19 69).  A s  w e l l  a s  t h e  
m a n t l e ,  r a d i a l  e x t e n s i o n  of  c o r t i c a l  c e l l s  w h i c h  s o m e t i m e s  a c c o m p a n i e s  
m y c o r r h i z a l  t r a n s f o r m a t i o n  w i l l  i n c r e a s e  v o l u m e  u p t a k e  f r o m  s o l u t i o n s  
o v e r  s h o r t  p e r i o d s  c o n s i d e r a b l y .
(b)  M e c h a n i s m s  of  U p t a k e
A d e t a i l e d  t r e a t m e n t  of  m e c h a n i s m s  of  i o n  u p t a k e  b y  p l a n t s  i s
g i v e n  b y  B r i g g s  e t  a l . (19 61), D a i n t y  (1969) .  A s  a n  i o n  m o v e s  t o  a  p l a n t
c e l l  i t  f i r s t  e n c o u n t e r s  t h e  c e l l  w a l l  w i t h  a  n e t  n e g a t i v e  c h a r g e  w h i c h  
c o r r e l a t e s  w i t h  t h e  c a r b o x y l  g r o u p s  o f  p o l y u r o n i c  a c i d s  of  t h e  c e l l  w a l l .  
T h i s  c a n  l e a d  t o  a d s o r p t i o n  a n d /  o r  e x c h a n g e  o f  c a t i o n s  w h i c h  l e a d s  t o  
s o m e  m o d i f i c a t i o n  of  t h e  i o n i c  c o m p o s i t i o n  of  t h e  s o l u t i o n .
6 . 3. 3 U P T A K E  F R O M  S O I L S
(a )  T r e e  R o o t  C h a r a c t e r i s t i c s
M o r p h o l o g i c a l  f e a t u r e s  of  t h e  m y c o r r h i z a l  r o o t  s y s t e m  a r e  
p a r t i c u l a r l y  r e l e v a n t  t o  t h e  p h y s i c a l  b a s e s  f o r  t h e  m y c o r r h i z a l  r e s p o n s e  
p r o p o s e d  b y  H a t c h  (1937) .  H e  p r o p o s e d  t h e  n u t r i t i o n a l  r e s p o n s e  w a s  d u e  
t o  i n c r e a s e  i n  a b s o r b i n g  s u r f a c e  o f  t h e  r o o t s  c a u s e d  b y  i n c r e a s e d  d i a ­
m e t e r  a n d  b r a n c h i n g  o f  m y c o r r h i z a  t o  t h e  g r o w t h  of h y p h a e  i n t o  s o i l  
a n d  t o  t h e  g r e a t e r  l o n g e v i t y  o f  m y c o r r h i z a .  T h e s e  p a r a m e t e r s  h a v e  
r a r e l y  b e e n  m e a s u r e d  w i t h  d i f f e r e n t  m y c o r r h i z a l  f u n g i  w i t h  a  v i e w  t o  
a s s e s s i n g  t h e i r  i m p o r t a n c e  i n  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  m y c o r r h i z a l  t y p e s  a n d  
u n i n f e c t e d  r o o t s  i n  u p t a k e  of  n u t r i e n t s  f r o m  s o i l  ( B o w e n ,  1973) .  T h e  
c h a r a c t e r i s t i c s  of  t h e  r o o t  o r  m y c o r r h i z a  i n v o l v e d  i n  u p t a k e  a r e : -  
( i )  t h e i r  a b s o r b i n g  p o w e r  f o r  i o n s  a n d  w a t e r ,  i n c l u d i n g  m a i n t e n a n c e  o f  
t h e s e  p r o p e r t i e s  ( H a r l e y ,  19 69),  ( i i )  a b u n d a n c e  a n d  d i s t r i b u t i o n  of  r o o t s ,
a n d  ( i i i )  t h e  e f f e c t i v e  r a d i u s  of  t h e  r o o t  o r  m y c o r r h i z a  ( B o w e n ,  1973) ,  
t h a t  m e a n s  t h e  r o o t  p l u s  r o o t  h a i r s  o r  m y c o r r h i z a  p l u s  h y p h a l  e x t e n ­
s i o n s .  O r g a n i z e d  a g g r e g a t e s  of  f u n g i  ( a s  m y c e l i a l  s t r a n d s  a n d  r h i z o -  
m o r p h s )  g r o w i n g  f r o m  m y c o r r h i z a  a r e  t r e a t e d  a s  a n a l o g o u s  t o  r o o t  
g r o w t h .
(b)  W a t e r  U p t a k e
T h e  m o v e m e n t  o f  i o n s  t o  m y c o r r h i z a  b y  c o n v e c t i o n  i n  w a t e r  
a s s u m e s  t h a t  m y c o r r h i z a  h a v e  a  s u s t a i n e d  w a t e r  u p t a k e  f u n c t i o n  ( B o w e n ,  
1973) .  T h e  p h y s i o l o g y  of  w a t e r  a b s o r p t i o n  b y  m y c o r r h i z a  h a s  b e e n  l i t t l e  
s t u d i e d  ( B o w e n ,  1973;  M e y e r ,  1974) ,  b u t  i t  w o u l d  be  m o s t  s u r p r i s i n g  i f  
t h e y  d i d  n o t  h a v e  t h i s  f u n c t i o n .  L o b a n o w  ( I9 6 0  o b s e r v e d  v e r y  l o w  r o o t  
a b s o r p t i o n  s u r f a c e / l e a f  t r a n s p r i n g  s u r f a c e  r a t i o s  f o r  s o m e  w o o d y  p l a n t s  
c o m p a r e d  w i t h  h e r b a c e i o u s  p l a n t s  a n d  n o n - m y c o r r h i z a l  t r e e  s p e c i e s  a n d  
s u g g e s t e d  t h a t  t h e  d e f i c i t  o f  s u r f a c e s  r e q u i r e d  t o  a b s o r b  w a t e r  w e r e  m a d e  
g o o d  b y  e x t e r n a l  h y p h a e  o f  e c t o m y c o r r h i z a .  A p a r a l l e l  s i t u a t i o n  p r o b a b l y  
o c c u r s  t o  t h a t  w i t h  t h e  v e s i c u l a r - a r b u s c u l a r  e n d o m y c o r r h i z a l  a s s o c i a t i o n  
( H a r l e y ,  19 69; M o s s e ,  1973) .  T h e o d o r o u  a n d  B o w e n  (1970)  i n d i c a t e d  a  
g r e a t e r  d r o u g h t  r e s i s t a n c e  of  m y c o r r h i z a l  s e e d l i n g s .
( c )  P h o s p h a t e  U p t a k e
(i)  R e a d i l y  s o l u b l e  ( a v a i l a b l e )  p h o s p h a t e
S o i l  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n s  of  p h o s p h a t e  a r e  i n s u f f i c i e n t  t o  
a c c o u n t  f o r  c o n v e c t i o n  s u p p l y i n g  t h e  p h o s p h a t e  n e e d s  o f  m o s t  p l a n t s  
( B o w e n ,  1973 ) .  I t  s e e m s ,  t h e r e f o r e ,  t h a t  d i f f e r e n c e s  i n  a b o s r b i n g  p o w e r  
o f  d i f f e r e n t  m y c o r r h i z a  w i l l  p l a y  a  r o l e  i n  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  m y c o r r ­
h i z a l  f u n g i  i n  s t i m u l a t i o n  o f  t r e e  g r o w t h  i n  p h o s p h a t e - d e f i c i e n t  s o i l s
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( B i e l e s k i ,  1973) .  H o w e v e r ,  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  a b s o r b i n g  p o w e r  m a y  w e l l  
b e  i m p o r t a n t  i n  r a p i d  u p t a k e  of  l a r g e  a m o u n t s  o f  p h o s p h a t e  w h e n  f l u s h e s  
o f  t h e s e  a r i s e  b y  f l u s h e s  o f  d e c o m p o s i t i o n ,  o r  f r o m  l e a f  l e a c h a t e s ,
( s e e  T a b l e  6. 07) .  I n c r e a s e d  d i a m e t e r  o f  m y c o r r h i z a  o v e r  t h a t  o f  t h e  
u n i n f e c t e d  r o o t  s h o u l d  c o n t r i b u t e  t o  i n c r e a s e d  p h o s p h a t e  u p t a k e / c m  of 
r o o t  ( H a r l e y ,  19 69) .
T h e  r e s u l t s  s h o w n  i n  F i g u r e  6. 03 i n d i c a t e  t h e  r a n g e  o f  t o t a l  
p h o s p h o r u s  i n  m y c o r r h i z a  a n d  t h e  r a n g e  a n d  a v e r a g e  o f  p e r c e n t a g e  of  
p h o s p h o r u s  i n  s i t k a  s p r u c e  n e e d l e s .  T h e r e  i s  a  h i g h  c o r r e l a t i o n  
b e t w e e n  m y c o r r h i z a l  a n d  s p r u c e  n e e d l e s  l e v e l s  o f  p h o s p h o r u s .
( i i )  P o o r l y  s o l u b l e  p h o s p h a t e s
M i n e r a l  f o r m s ,  m y c o r r h i z a  c o u l d  h a v e  a  s o l u b i l i z i n g  e f f e c t  on  
p o o r l y  s o l u b l e  p h o s p h a t e s .  T h e s e  i d e a s  h a v e  n o t  b e e n  c r i t i c a l l y  t e s t e d  
e x p e r i m e n t a l l y  ( B o w e n ,  1 9 7 3 ) .k  S o l u b i l i z a t i o n  o f  m i n e r a l  p h o s p h a t e  b y  
m y c o r r h i z a l  f u n g i  c a n  r e a d i l y  b e  s h o w n  i n  l a b o r a t o r y  m e d i a  b y  B o w e n  
a n d  T h e o d o r o u  (1967) ,  w h o  r e p o r t e d  a  r e s p o n s e  o f  m y c o r r h i z a l  a n d  n o n -  
m y c o r r h i z a l  P - r a d i a t a  to  r o c k  p h o s p h a t e .
( i i i )  O r g a n i c  p h o s p h a t e s
I n  m o s t  s o i l s ,  t h e  o r g a n i c  p h o s p h a t e  i s  t h e  d o m i n a n t  f r a c t i o n  of  
t h e  t o t a l  p h o s p h a t e  ( s e e  T a b l e  4 .  07 ) .  S i n c e  m o s t  e c t o m y c o r r h i z a  a r e  
f o r m e d  i n  t h e  h u m u s  l a y e r  ( M e l i n ,  1953;  H a r l e y ,  19 69) ,  q u e s t i o n s  h a v e  
b e e n  r a i s e d  a b o u t  t h e  a b i l i t y  of  m y c o r r h i z a l  f u n g i  t o  u t i l i z e  c o m p l e x  
o r g a n i c  m a t t e r .
B o w e n  a n d  T h e o d o r o u  (1967)  r e p o r t e d  t h a t  80 - 93% o f  p h o s p h o r u s  
i n  d e c o m p o s i n g  P - r a d i a t a  l i t t e r  w a s  i n  v a r i o u s  o r g a n i c  f o r m s ,  m u c h  of
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t h i s  m a y  h a v e  b e e n  b o u n d  u p  i n  m i c r o b i a l  c e l l s  a n d  i s  n o t  a v a i l a b l e  to  
o t h e r  m i c r o - o r g a n i s m s  u n t i l  d e a t h  of  t h e  c e l l .
O r g a n i c  p h o s p h a t e s  w i l l  b e  u s e d  r e a d i l y  b y  a  w i d e  r a n g e  o f  
s o i l  m i c r o - o r g a n i s m s  a s  c a r b o h y d r a t e  a n d  e n e r g y  s o u r c e s  ( H a r l e y ,  19 69; 
B o w e n ,  1973) ,  a n d  b e c a u s e  o f  t h e i r  p o s i t i o n a l  a d v a n t a g e  i n  b e i n g  s p r e a d  
t h r o u g h o u t  t h e  s o i l ,  m i c r o - o r g a n i s m s  w i l l  a b s o r b  m o s t  of t h e  r e a d i l y  
a v a i l a b l e  o r g a n i c  p h o s p h a t e s  r a t h e r  t h a n  t h e  h i g h e r  p l a n t  ( B o w e n ,  1973) .  
W h i l e  W e n t  a n d  S t a r k  (1968)  a n d  H a r l e y  (1969) s u g g e s t e d  t h a t ,  i t  m a y  b e  
n e c e s s a r y  f o r  p l a n t  t o  t a k e  u p  l i t t l e  m o r e  t h a n  i s  l o s t  b y  l e a c h i n g  a n d  
l i t t e r  f a l l ,  a n d  t r a p p i n g  t h e s e  n u t r i e n t s  i n  c o m p e t i t i o n  w i t h  o t h e r  m i c r o ­
o r g a n i s m s .  M o s t  e f f i c i e n t  t r a p p i n g  w i l l ,  of  c o u r s e ,  a r i s e  w i t h  m y c o r r ­
h i z a l  f u n g i  w i t h  e x t e n s i v e  m y c e l i a l  g r o w t h  f r o m  t h e  m y c o r r h i z a .
T h e  a d v a n t a g e  o f  t h e  m y c o r r h i z a l  a s s o c i a t i o n ,  i n  c o n t r a s t  to  
u n i n f e c t e d  p l a n t s ,  i n  u s e  o f  o r g a n i c  p h o s p h a t e s  i s  t h e  a b i l i t y  o f  m y c e l i a  
t o  p e n e t r a t e  s o i l  p o r e s  a n d  s o i l  o r g a n i c  m a t t e r  a t  d i s t a n c e s  f r o m  t h e  
r o o t  ( s e e  T a b l e s  6. 03 a n d  6. 07) ,  t h u s  c o m p e t i n g  p o s i t i o n a l l y  w i t h  o t h e r  
s o i l  m i c r o - o r g a n i s m s  a n d  t h e n  t r a n s l o c a t i n g  a b s o r b e d  p h o s p h a t e  t o  t h e  
p l a n t .  T h e  a b i l i t y  o f  c e r t a i n  m y c o r r h i z a l  f u n g i  t o  p r o d u c e  a n t i b i o t i c s  
a g a i n s t  s o i l  m i c r o - o r g a n i s m s  ( M a r x ,  1969) .
(d)  N i t r o g e n  U p t a k e
I n  a  c a s e  s u c h  a s  f r o m  F o r e s t  a n d  P a s t u r e  s i t e s ,  i t  c o u l d  b e  
e x p e c t e d  t h a t  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  m y c o r r h i z a  i n  r a t e  o f  n i t r a t e  
a b s o r p t i o n  w o u l d  l e a d  t o  s o m e  d i f f e r e n c e s  i n  n i t r a t e  u p t a k e  ( s e e  T a b l e  
3 .  23 ) ,  h o w e v e r ,  t h e  g r o w t h  o f  h y p h a e  a n d  m y c e l i a l  s t r a n d s  i n t o  s o i l  w i l l  
s h o r t e n  m o v e m e n t  p a t h s  c o n s i d e r a b l y  a n d  i n c r e a s e  t h e  r a t e  o f  t r a n s f e r
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f r o m  s o i l  ( B o w e n ,  1973) ,  h o w e v e r ,  w h e r e  n i t r a t e  i s  l o w  i n  s o i l s ,  i t  
a p p e a r s  t h a t  d i f f u s i o n  t o  r o o t s  w i l l  b e  t h e  d o m i n a n t  f a c t o r  ( N y e ,  19 69) . 
N i t r a t e  i s  n o t  a b s o r b e d  b y  s o i l  a n d  w i l l ,  t h e r e f o r e ,  d i f f u s e  m o r e  f r e e l y  
t h a n  m o s t  o t h e r  m a j o r  p l a n t  n u t r i e n t s .
T h e  u p t a k e  of  a m m o n i u m  i o n s  f r o m  s o i l  b y  m y c o r r h i z a  w i l l  
b e  a i d e d  c o n s i d e r a b l y  b y  l o n g e v i t y  a n d  f u n g a l  g r o w t h  i n t o  s o i l  ( H a r l e y ,  
1969) .  O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  a b i l i t y  of  b o t h  m y c o r r h i z a l  f u n g i  a n d  
h i g h e r  p l a n t s  t o  a b s o r b  o r g a n i c  f o r m s  of  n i t r o g e n  w a s  i n d i c a t e d  b y  
M i l l e r  (1967) ,  w h o  f o u n d  m y c o r r h i z a l  r o o t  s y s t e m s  o f  ^ s e u d o t s u g a  
m e n z i e s i i  a n d  of  P - r a d i o t a  h a d  g r e a t e r  a b i l i t i e s  t o  a b s o r b  o r g a n i c  
n i t r o g e n  c o m p o u n d s  f r o m  s o i l  t h a n  d i d  n o n - m y c o r r h i z a l  r o o t s  a n d  t h a t  
d i f f e r e n c e s  o c c u r r e d  b e t w e e n  m y c o r r h i z a l  f u n g i  i n  t h e  u s e  o f  a m i n o  
a c i d s .
( e )  U p t a k e  o f  o t h e r  i o n s
M y c o r r h i z a  c o u l d  a s s i s t  u p t a k e  b y  i n c r e a s e  i n  s i z e  o f  t h i s  
e f f e c t i v e  r o o t  d i a m e t e r  a n d  f u n g a l  g r o w t h  i n t o  s o i l ,  t h e  r e s u l t s  g i v e n  i n  
T a b l e s  6. 05 ,  6. 0 6 a n d  6. 07 r e v e a l  t h a t  l a r g e r  q u a n t i t i e s  a r e  a b s o r b e d  
b y  m y c o r r h i z a l  p l a n t s  ( F o r e s t  s i t e )  c o m p a r e d  w i t h  n o n - m y c o r  r h i z a l  
( P a s t u r e  s i t e ) ,  f r o m  s o i l s  w i t h  l o w  l e v e l s  of b a s e  s a t u r a t i o n .  I t  w a s  
f o u n d  t h a t  t h e y  h a v e  i n c r e a s e d  p o t a s s i u m ,  c a l c i u m  a n d  s i l i c o n  u p t a k e  i n  
t h e  F o r e s t  s i t e  t h a n  P a s t u r e  s i t e  ( s e e  T a b l e  3. 22 ) .
V o i g t  (1971) s u g g e s t e d  t h i s  w a s  d u e  t o  g r e a t e r  h y d r o g e n  i o n  p r o ­
d u c t i o n  b y  m y c o r r h i z a  a n d  e x c h a n g e  f o r  c a t i o n s  f r o m  c l a y  s u r f a c e s .  
R e s p i r a t i o n  o f  m y c o r r h i z a  w a s  2. 4 t i m e s  t h a t  o f  n o n - m y c o r r h i z a l  s h o r t  
r o o t s .  N o n e  o f  t h e  s t u d i e s  h a v e  d i s t i n g u i s h e d  b e t w e e n  t h e  m y c o r r h i z a
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a n d  t h e i r  a s s o c i a t e d  m i c r o - o r g a n i s m s  ( N y e ,  1969;  B o w e n ,  1973) .
6. 3. 4 T H E  U S E  O F  A B S O R B E D  N U T R I E N T S
(a)  M o v e m e n t  f r o m  F u n g u s  t o  H o s t
D e t a i l s  of  n u t r i e n t  m o v e m e n t  f r o m  f u n g u s  t o  t h e  h i g h e r  p l a n t  
h a v e  b e e n  c o n c e n t r a t e d  m a i n l y  o n  p h o s p h a t e  ( H a r l e y ,  19 69) .  I n  P -  
r a d i a t a  w h e r e  t h e  H a r t i g  n e t  a b u t s  t h e  e n d o d e r m i s .  M i c r o r a d i o g r a p h y  
s t u d i e s  ( B o w e n ,  1968)  h a v e  s h o w n  l i t t l e  m o v e m e n t  o c c u r s  t o  a d j o i n i n g  
c o r t i c a l  c e l l s ,  a n d  r e l e a s e  o f  p h o s p h a t e  f o r  t h e  h i g h e r  p l a n t  i s  a t  t h e  
e n d o d e r m i s .
H o w e v e r ,  t h e  r e s t r i c t e d  H a r t i g  n e t  i n  o t h e r  s y s t e m s  s u g g e s t s  
m o v e m e n t  f i r s t  t o  c o r t i c a l  c e l l s  a n d  t h e n  t o  t h e  s t e l e  ( B o w e n ,  1973) .
M e t a b o l i c  i n h i b i t o r s  p r e v e n t  t h e  m o v e m e n t  of  p h o s p h a t e  f r o m  
f u n g u s  t o  t h e  h o s t  p l a n t  ( H a r l e y ,  1969) .  P h o s p h a t e  p a s s e s  t o  t h e  r o o t  
t i s s u e  a s  i n o r g a n i c  o r t h o p h o s p h a t e  ( H a r l e y  a n d  L o u g h m a n ,  19 63) .
(b)  S t o r a g e  of  N u t r i e n t s
M o s t  of  t h e  e x i s t i n g  i n f o r m a t i o n  o n  n u t r i e n t s  i n  t h e  s h e a t h  of
m y c o r r h i z a  i s  o n  p h o s p h a t e  ( s e e  T a b l e s  6. 03 a n d  6. 07 ) .
A d e t a i l e d  s t u d y  of  t h i s  w a s  p e r f o r m e d  b y  H a r l e y  a n d  h i s  
w o r k e r s  a t  O x f o r d .  T h e i r  s t u d i e s  w i t h  e x c i s e d  r o o t s  ( H a r l e y ,  19 69) 
s h o w e d  t h a t  s o m e  90%  of  p h o s p h a t e  r e m a i n e d  i n  t h e  s h e a t h ,  i n  a  p o o l ,  
n o t  m i x i n g  w i t h  i n c o m i n g  p h o s p h a t e ,  a n d  t h a t  t h i s  s t o r e d  p h o s p h a t e  w a s  
r e l e a s e d  t o  t h e  p l a n t  o v e r  a  p e r i o d  w h e n  e x t e r n a l  p h o s p h a t e  s u p p l i e s  
w e r e  r e m o v e d .  T h e i r  s t u d i e s  a n d  t h o s e  o f  J e n n i n g s  (1964)  s h o w e d  t h e r e  
a r e  t w o  m a i n  ' p h o s p h o r u s  p o o l s ' ,  a  s m a l l  p o o l  i n t e g r a t e d  w i t h  m e t a b o l i s m
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o f  t h e  c e l l  a n d  a  l a r g e r  n o n - m e t a b o l i c  s t o r a g e  p o o l .  S t o r a g e  of  p h o s p h a t e  
c o u l d  t h e o r e t i c a l l y  b e  a s  o r g a n i c  p h o s p h a t e s ,  i n o r g a n i c  p o l y p h o s p h a t e s  
e t c .  N o  e v i d e n c e  f o r  h i g h  a c c u m u l a t i o n  o f  i n o r g a n i c  o r  o r g a n i c  p o l y ­
p h o s p h a t e s  h a s  b e e n  f o r t h c o m i n g  f r o m  m y c o r r h i z a l  f u n g i  d e s p i t e  e f f o r t s  
t o  d e t e c t  t h e m  ( B o w e n ,  1973) ,  w h i l e  J e n n i n g s  (1964)  s u g g e s t e d  s t o r a g e  
a s  o r t h o p h o s p h a t e .  H a r l e y  (1969)  p o i n t e d  o u t  t h a t  m a i n t e n a n c e  o f  a  h i g h  
p h o s p h a t e  u p t a k e  a n d  s t o r a g e  o f  p h o s p h a t e  w a s  l i k e l y  t o  be  e c o l o g i c a l l y  
i m p o r t a n t  i n  s i t u a t i o n s  w h e r e  l a r g e  p h o s p h a t e  a c c e s s i o n s  ( e .  g.  w i t h  
f l u s h e s  of  d e c o m p o s i t i o n  a n d  i n  l e a f  l e a c h a t e s ) .  N o n - m y c o r r h i z a l  p l a n t s  
a b s o r b e d  l e s s  p h o s p h a t e  ( s e e  T a b l e  6. 04)  a n d  t r a n s l o c a t e d  i t  m o r e  
r e a d i l y  t o  t h e  t o p s  b u t  f o r  a  l i m i t e d  p e r i o d .  W i t h  m y c o r r h i z a l  p l a n t s  
t r a n s l o c a t i o n  t o  t h e  t o p s  w a s  i n i t i a l l y  s l o w e r  b u t  w a s  s u s t a i n e d  a n d  
e v e n t u a l l y  m o r e  p h o s p h a t e  m o v e d  t o  t h e  t o p s  t h a n  w i t h  n o n - m y c o r r h i z a l  
p l a n t s  ( s e e  T a b l e  6. 03 ) .  T h e  s t o r a g e  of  o t h e r  n u t r i e n t s ^ o b s e r v e d  a t  
t h e  s a m e  t i m e  a s  w i t h  p h o s p h a t e  ( s e e  T a b l e  6. 05)^  H a r l e y  (19 69) s u g g e s t e d  
l i t t l e  s t o r a g e  c a p a c i t y  f o r  p o t a s s i u m .
( c )  E f f i c i e n c y  of N u t r i e n t  U s e
A p p l i e d  n u t r i e n t s  c a n  e l i m i n a t e  t h e  m y c o r r h i z a l  r e s p o n s e  i n  
d e f i c i e n t  s o i l s  ( s e e  T a b l e s  6. 03 a n d  6. 05 ) .  I t  h a s  b e e n  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  
n u t r i t i o n a l  m y c o r r h i z a l  r e s p o n s e  i s  s i m p l y  o n e  o f  i n c r e a s e d  n u t r i e n t  
u p t a k e .  E a r l i e r  c l a i m s  f o r  g r o w t h - p r o m o t i n g  s u b s t a n c e s  b e i n g  i n v o l v e d  
i n  t h e  r e s p o n s e  ( R a y n e r  a n d  J o n e s ,  1944)  h a v e ,  c o r r e c t l y  b e e n  c r i t i c i z e d  
a n d  a c c o u n t e d  f o r  o n  t h e  b a s i s  o f  m a n u r i a l  t r e a t m e n t s .  T h e  e f f i c i e n c y  of  
p l a n t  u s e  o f  a  l i m i t i n g  n u t r i e n t  a f t e r  a b s o r p t i o n  i s  a  l i t t l e  e x p l o r e d  f i e l d .  
T h e  n e c e s s a r y  e x p e r i m e n t s  t o  e x a m i n e  e f f i c i e n c y  o f  n u t r i e n t  u s e ,  o r  o t h e r
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p h y s i o l o g i c a l  p a r a m e t e r s  o f  m y c o r r h i z a l  a n d  n o n - m y c o r r h i z a l  p l a n t s  i s  t o  
c o m p a r e  a n d  e x a m i n e  t h e  g r o w t h  a n d  t o t a l  n u t r i e n t s  c o n t e n t s .  C i r c u m ­
s t a n t i a l  e v i d e n c e  i n d i c a t e s  : -
( i )  N o t e  i n  T a b l e s  2. 03,  2. 04,  t h a t  B F  t r e a t m e n t  (i.  e .  t h e  s e e d l i n g s  
p l a n t e d  i n  t h e  m y c o r r h i z a  l a y e r )  i s  w e l l  a h e a d  f o l l o w e d  b y  t h e  t w o  t r e a t ­
m e n t s  B F P  a n d  B M P .  M o r e o v e r ,  t h e  c o n t e n t s  o f  p h o s p h o r u s ,  n i t r o g e n ,  
p o t a s s i u m  a n d  s i l i c o n  a r e  h i g h l y  s i g n i f i c a n t l y  d i f f e r e n t  i n  d r y  w e i g h t
t h a n  t h e  o t h e r s  ( s e e  T a b l e  3. 22)  i n  t h e  c a s e  of  s p r u c e  n e e d l e s .
( i i )  A u x i n  a n d  C y t o k i n i n  p r o d u c t i o n  by  m y c o r r h i z a l  f u n g i  i s  k n o w n  
t o  o c c u r  a n d  t h e s e  m a y  p r o f o u n d l y  a f f e c t  h o s t  m e t a b o l i s m .  C y t o k i n i n  
p r o d u c t i o n  m a y  w e l l  e x p l a i n  p r o l o n g a t i o n  of  l i f e  o f  t h e  c o r t e x  of  m y c o r r ­
h i z a  ( B o w e n ,  1973) .  H o r m o n e s  m a y  a f f e c t  h y d r o l y s i s  o f  s t a r c h  i n  i n f e c t e d  
c e l l s  ( M e y e r ,  1974) .  E v i d e n c e  i s  n o w  a c c u m u l a t i n g  t h a t  p a t t e r n s  o f  
t r a n s l o c a t i o n  of  a s s i m i l a t e s  a n d  n u t r i e n t s  i n  h i g h e r  p l a n t s  a r e  a f f e c t e d  
l a r g e l y  b y  a u x i n  a n d  c y t o k i n i n s  ( L e t h a m ,  1967) .  B j o  r k m a n  (1942)  i n d i ­
c a t e d  r e l a t i o n s h i p s  b e t w e e n  c a r b o h y d r a t e  p h y s i o l o g y  of t r e e  s p e c i e s ,  
m i n e r a l  n u t r i e n t  s t a t u s ,  a n d  m y c o r r h i z a l  d e v e l o p m e n t .  T h i s  a n d  s u b ­
s e q u e n t  s t u d i e s  h a v e  b e e n  d i s c u s s e d  b y  H a r l e y  (19 69) . T h e r e  m a y  b e  a  
c o m p e t i t i o n  b e t w e e n  t h e  m y c o r r h i z a l  f u n g i  a n d  t h e  g r o w i n g  b u d s  a n d  
y o u n g  s h o o t s  o f  a  t r e e  i n  r e s p e c t  t o  t h e  e f f e c t  o f  t h e  a u x i n  p r o d u c e d .
T h e  m y c o r r h i z a l  f u n g i  w i t h  t h e i r  a u x i n  s e c r e t i o n  m a y  b e  a b l e  t o  c o m ­
p e t e  s u c c e s s f u l l y  w i t h  t h e  a u x i n  p r o d u c t i o n  o f  t h e  t o p  o f  t h e  t r e e  a n d  a  
c o n s e q u e n c e  o f  i t  f o r m  t h e i r  b o d i e s  ( M e y e r ,  1974) .  A n o t h e r  i m p o r t a n t  
f a c t o r  i n  t h e  c a r b o h y d r a t e  p h y s i o l o g y  of  m y c o r r h i z a  i s  t h e  a b i l i t y  o f  
' | u n g a l  p a r t n e r s  t o  c o n v e r t  t h e  a b s o r b e d  s u g a r s  i n t o  c o m p o u n d s  w h i c h
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t h e  h i g h e r  p l a n t  c a n n o t  i n f l u e n c e  ( H a r l e y  a n d  L e w i s ,  19 65 a ) .  T h e  
f u n g a l  p a r t n e r  i n t e r v e n e s  i n  t h e  c a r b o h y d r a t e  m e t a b o l i s m  of  i t s  h o s t  
p l a n t  a l s o  b y  a c t i n g  a s  a  s i n k .  T h i s  e n h a n c e s  t h e  t r a n s l o c a t i o n  o f  
s u g a r s  t o  t h e  r o o t  t i p s  ( M e y e r ,  1974) .
O b v i o u s l y  n u t r i e n t  u p t a k e  a n d  u s e  c a n n o t  b e  d i v o r c e d  f r o m  
o t h e r  a s p e c t s  o f  t h e  p h y s i o l o g y  of  t h e  p l a n t  ( B o w e n ,  1973) .
6. 3. 5 E C T O M Y C O R R H I Z A  A N D  S O I L  A L U M I N I U M  T O X I C I T Y
E c t o m y c o r r h i z a  b e n e f i t s  a r e  n o t  l i m i t e d  i n  t h e  c a s e  of  f o r e s t  
t r e e s  t o :  -
( a )  A i d i n g  i n  a b s o r p t i o n  o f  i n o r g a n i c  a n d  o r g a n i c  n u t r i e n t s  ( H a t c h ,  
1937;  M e l i n ,  1963) .
(b)  S u p p l y i n g  t r e e s  w i t h  g r o w t h - r e g u l a t i n g  s u b s t a n c e s  ( S l a n k i s ,  
1 9 7 3 ) .
( c )  D e t e r r i n g  r o o t  p a t h o g e n s  ( Z a k ,  1964) .
(d)  I n c r e a s i n g  h o s t  p l a n t  r e s i s t a n c e  t o  d r a u g h t  ( T h e o d o r o u  a n d  
B o w e n ,  1970;  L o b a n o v ,  1960;  B o w e n ,  1973) .
( e )  I t  c a n  b e  c o n c l u d e d  t h a t ,  t h e r e  i s  e v i d e n c e  t h a t  e c t o m y c o r r h i z a
d e c r e a s e s  s o i l  a l u m i n i u m  t o x i c i t y  a n d  d e t e r  u p t a k e  b y  r o o t s  ( s e e  F i g u r e
6. 01). I t  w a s  i n d i c a t e d  b y  Z a k  (1971) t h a t  E C M  d e c r e a s e  s o i l  t o x i c i t y  
H e  s u g g e s t e d  t h a t  i n  n a t u r e  t h e  m y c o r r h i z a l  f u n g u s  m a y  a i d  t r e e  g r o w t h  
b y  p r o t e c t i n g  a b s o r b i n g  r o o t s  f r o m  s o i l  p h y t o t o x i n s .
W h i l e  A l l e n  e t  a l .  (1980) s u g g e s t  t h a t  g r o w t h  h o r m o n e s  s u c h  a s  
IA A  a n d  c y t o k i n i n s  m a y  b e  p r e s e n t  a t  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  i n  p l a n t s  
t h a t  a r e  m y c o r r h i z a l  t h a n  i n  t h o s e  t h a t  a r e  n o t .
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T h e r e  i s  a l s o  s o m e  e v i d e n c e  t h a t  p l a n t s  w i t h  m y c o r r h i z a  a r e  
b e t t e r  e q u i p p e d  t o  w i t h s t a n d  s t r e s s  c o n d i t i o n s  s u c h  a s  o c c u r  d u r i n g  t r a n s ­
p l a n t i n g  o r  p e r i o d s  of  d r o u g h t ,  i n  s o i l s  c o n t a i n i n g  t o x i c  l e v e l s  o f  m a n ­
g a n e s e  o r  s a l t  ( H a y m a n ,  1980) .
( i)  A l u m i n i u m  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  S o i l
C h e m i c a l  a n a l y s e s  o f  s o i l  s a m p l e s  c o l l e c t e d  f r o m  c o m p a r t m e n t  
105, F i u n a r y  F o r e s t  r e v e a l e d  t h e  d i f f e r e n t  t r e a t m e n t s  h a v e  a  s i g n i f i c a n t  
e f f e c t  o n  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  s o l u b l e  a l u m i n i u m  i n  s o i l  ( s e e  T a b l e  3. 07) .  
T h e  m o s t  s i g n i f i c a n t  e f f e c t  i s  i n  t h e  F e r m e n t a t i o n  t r e a t m e n t  ( w h e r e  t h e  
s e e d l i n g s  w e r e  p l a n t e d  i n  t h e  m y c o r r h i z a )  ( s e e  F i g u r e s  6. 01 a n d  2. 01).
T h e  l e v e l  o f  e x t r a c t a b l e  ( s o l u b l e )  a l u m i n i u m  i s  s i g n i f i c a n t l y  
d e c r e a s e d .
( i i )  A l u m i n i u m  C o n c e n t r a t i o n  i n  S i t k a  S p r u c e  N e e d l e s
T h e  d i f f e r e n t  t r e a t m e n t s  h a v e  i n d i c a t e d  a  s i g n i f i c a n t  e f f e c t  o n  
t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a l u m i n i u m  i n  t r e e  f o l i a g e  ( n e e d l e s )  i n  b o t h  s i t e s  
( F o r e s t  a n d  P a s t u r e )  ( s e e  T a b l e s  6. 01 a n d  6. 02) .
A l u m i n i u m  c o n c e n t r a t i o n s  i n  n e e d l e s  a r e  s i g n i f i c a n t l y  d e c r e a s e d  
i n  t h e  F e r m e n t a t i o n  p l o t s .  T h e  r a n g e  a n d  a v e r a g e  f o r  a l u m i n i u m  c o n t e n t  
(%) a n d  t h e  r a n g e  of  t o t a l  a l u m i n i u m  i n  m y c o r r h i z a  ( m g  g *) a r e  
s h o w n  i n  F i g u r e s  6. 01 a n d  6. 02.  T h e  p e r c e n t a g e  o f  a l u m i n i u m  c o n t e n t  i n  
B F  t r e a t m e n t s  i s  0.  2 x  10 \  w h i l e  t h e  p e r c e n t a g e  o f  a l u m i n i u m  i n  s e l f ­
r e g e n e r a t e d  s e e d l i n g s  p l a n t e d  i n  m i n e r a l  s o i l  t r e a t m e n t  i s  0. 73 x  10 \
T h e  i n f l u e n c e  of  t h e  f e r t i l i z e r  a n d  o r g a n i c  m a t t e r  i n  d e c r e a s i n g  
t h e  a l u m i n i u m  c o n t e n t  i s  r e m a r k a b l e  ( F i g u r e s  6. 01 a n d  6. 02)  on  t h e  g r o w t h
of  s i t k a  s p r u c e ,  r e g a r d l e s s  of  t h e  e c t o m y c o r r h i z a l  c o n d i t i o n .  B u t  
h e a v y  a p p l i c a t i o n s  of  f e r t i l i z e r  ( n u t r i e n t s )  to  t r e e s  a r e  n o t  a n  e c o n o m i c  
p r o p o s i t i o n .  N o t  o n l y  i s  i t  i m p r a c t i c a b l e  t o  m a i n t a i n  h i g h  l e v e l s  o f  s o i l  
n u t r i e n t s  d u r i n g  t h e  w h o l e  p e r i o d  of  g r o w t h  of  f o r e s t  t r e e s  a n d  p l a n t a t i o n s  
( e s p e c i a l l y  p h o s p h a t e  a n d  l i m e ) ,  b u t  a l s o  t h e  l a n d  a v a i l a b l e  a n d  u t i l i z e d  
f o r  f o r e s t  e s t a b l i s h m e n t  i s  m o s t  f r e q u e n t l y  m a r g i n a l  l a n d  t h a t  i s  u n ­
s u i t e d  t o  i n t e n s i v e  p r e p a r a t i o n ,  c u l t i v a t i o n  a n d  f e r t i l i z a t i o n .
T h e  p o s s i b l e  r o l e  o f  e c t o m y c o r r h i z a  i n  e l i m i n a t i n g  a l u m i n i u m  
t o x i c i t y  c o u l d  b e  h o r m o n a l l y  c o n t r o l l e d  a n d  a c c o u n t e d  f o r  i n  t e r m s  of 
a u x i n  p r o d u c t i o n ,  e .  g .  c y t o k i n i n  r e g u l a t e s  t h e  e n d o g e n o u s  a u x i n  c o n ­
t e n t .  I t  i s  k n o w n  t h a t  i n  a d d i t i o n  t o  a u x i n s ,  m y c e l i a  o f  s y m b i o t i c  f u n g i  
m a y  p r o d u c e  c y t o k i n i n s  ( M i l l e r ,  1971) a n d  g i b b e r e l l i n s  ( G o g a l a ,  1971). 
A u x i n s  a n d  c y t o k i n i n s  h a v e  b e e n  s h o w n  t o  m o b i l i z e  n u t r i e n t s  a n d  c o n t r o l  
t h e i r  t r a n s l o c a t i o n  i n  h i g h e r  p l a n t s  ( T h i m a n n ,  1972) .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  
u n d e r  c e r t a i n  c o n d i t i o n s  t h e s e  h o r m o n e s  m a y  e n h a n c e  a u x i n  p r o d u c t i o n  i n  
t h e  h y p h a e  t o  a  d e g r e e  t h a t  i s  a u t o  i n h i b i t o r y  t o  h y p h a l  d e v e l o p m e n t  a n d  
c o n s e q u e n t l y  t o  a u x i n  s y n t h e s i s  ( S l a n k i s ,  1973) .
6 . 4  C O N C L U S I O N
T h e r e  i s  n o  d o u b t  t h a t  e c t o m y c o r r h i z a  i m p r o v e d  t h e  s u r v i v a l  
a n d  g r o w t h  o f  s i t k a  s p r u c e  s e e d l i n g s  on  a c i d  s o i l s .  S e e d l i n g s  w i t h  t h i s  
e c t o m y c o r  r h i z a l  f u n g u s  h a v e  a  r o o t  s y s t e m  t h a t  w a s  p h y s i o l o g i c a l l y  
c a p a b l e  o f  t o l e r a t i n g  a d v e r s e  s o i l  c o n d i t i o n s  a n d  i n c r e a s i n g  a b s o r p t i o n  
o f  e s s e n t i a l  n u t r i e n t s  f r o m  l o w  c o n c e n t r a t i o n s ,  d u e  t o  t h e  b e t t e r  p h y s i o ­
l o g i c a l  s t a t u s  o f  t h e  t r e e s .  M y c o r r h i z a l  b e n e f i t s  a r e  n o t  l i m i t e d  t o  
i m p r o v e d  p h o s p h o r u s  u p t a k e  a n d  o t h e r  n u t r i e n t s ,  b u t  t h e r e  i s  a l s o  s o m e  
e v i d e n c e  t h a t  e l i m i n a t i n g  s o i l  a l u m i n i u m  t o x i c i t y  i s  a l s o  t a k i n g  p l a c e .
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C H A P T E R  VII 
S I L I C O N  IN R E L A T I O N  T O  P L A N T  G R O W T H
7. 1 T H E  SILICON A N D  P H O S P H O R U S  C O N T E N T S  O F  P L A N T
P O L Y S A C C H A R I D E S
7 . 1 . 1  I N T R O D U C T I O N
Silic»&\(Si) w a s  o n e  o f  t h e  f i r s t  e l e m e n t s  t o  w h i c h  a t t e n t i o n  w a s  
d i r e c t e d  i n  t h i s  w o r k .  C o n s i d e r a b l e  a d v a n c e s  h a v e  b e e n  m a d e  r e c e n t l y  
i n  t h e  e s t i m a t i o n  of  t r a c e  a m o u n t s  of  s i l i o s w in  b i o l o g i c a l  s a m p l e s  a n d  
e l u c i d a t i n g  i t s  m o d e  of  a c t i o n  a n d  i t s  l o c a t i o n  ( B i r e h a l l ,  1978;  S c h w a r z ,  
1973) .  A l t h o u g h  s o m e  d o u b t  s t i l l  e x i s t s  r e g a r d i n g  t h e  t y p e  of  b o n d i n g  
i n v o l v e d  i t  i s  n o w  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  t h a t  s i l i c a ^ e x i s t s  i n  c l o s e  a s s o c i a t i o n  
w i t h  a  r a n g e  o f  p o l y s a c c h a r i d e s  a n d  i s  t h o u g h t  t o  h a v e  a  s t r u c t u r a l  r o l e  
p o s s i b l y  a s  a  c r o s s  l i n k i n g  a g e n t .  I t  w o u l d  a p p e a r  t o  d a t e  t h a t  w i t h  r e g a r d  
t o  p l a n t  p o l y s a c c h a r i d e s  s il ic i*c4s m a i n l y  p r e s e n t  i n  t h e  p e c t i c  f r a c t i o n  
( B i r c h a l l ,  1978; S c h w a r z ,  1973) .  H o w e v e r ,  f r o m  s t u d i e s  i n  t h i s  l a b o r a t o r y  
w i t h  s t a r c h  a n d  r e l a t e d  p o l y s a c c h a r i d e s ,  s o m e  p a r a l l e l s  i n  b e h a v i o u r  
w e r e  n o t e d  b e t w e e n  p e c t i n  a n d  p o t a t o  s t a r c h  w h i c h  c o u l d  n o t  r e a d i l y  b e  
e x p l a i n e d  i n  t h e  l a t t e r  c a s e  i n  t e r m s  o f  b o u n d  p h o s p h a t e .
I t  w a s  t h e r e f o r e  d e c i d e d  t o  l o o k  m o r e  c l o s e l y  a t  t h e  sil ics*$\and 
p h o s p h o r u s  c o n t e n t s  of  a  r a n g e  o f  p o l y s a c c h a r i d e  c o m p o n e n t s  p a y i n g  
p a r t i c u l a r  a t t e n t i o n  to  s t a r c h  s a m p l e s .
7 . 1 . 2  E X P E R I M E N T A L  
7 .1 .  2 . 1  M a t e r i a l s
C o m m e r c i a l  s a m p l e s  o f  t h e  f o l l o w i n g  p o l y s a c c h a r i d e s  w e r e  a n a ­
l y s e d  a n d  s o u r c e s  a r e  l i s t e d  b e l o w ; -
C i t r u s  p e c t i n  ( S i g m a  C h e m i c a l  C o m p a n y  L i m i t e d ) ;  A p p l e  p e c t i n  240  a n d  
2 5 0  ( B r i t i s h  D r u g  H o u s e s  L i m i t e d ) ;  G l y c o g e n  a n d  s o d i u m  a l g i n a t e  
( B r i t i s h  D r u g  H o u s e  L i m i t e d ) ;  M a i z e ,  R i c e ,  W h e a t  s t a r c h  ( H o p k i n  a n d  
W i l l i a m s  L i m i t e d ) ;  P o t a t o  s t a r c h ,  S o l u b l e  s t a r c h  ( H o p k i n  a n d  W i l l i a m s  
L i m i t e d ) ;  D e x t r a n  80, 150 a n d  500  ( P h a r m a c i a  L i m i t e d ) ;  F r e s h  p o t a t o  
s t a r c h  s a m p l e s  w e r e  p r e p a r e d  i n  t h e  l a b o r a t o r y  b y  p u b l i s h e d  m e t h o d s  
( R e e s  a n d  D u n c a n ,  1972) .  A m y l o p e c t i n  a n d  a m y l o s e  s a m p l e s  w e r e  p r e ­
p a r e d  f r o m  t h e  s t a r c h  u s i n g  n - b u t a n o l .  P o t a t o  p e c t i n  w a s  p r e p a r e d  i n  
t h e  A g r i c u l t u r a l  C h e m i s t r y  D e p a r t m e n t  b y  D r .  M .  J a r v i s .
7. 1. 2 .  2 M e t h o d s  of  A n a l y s i s  
7. 1. 2.  2.  1 E q u i p m e n t  a n d  R e a g e n t s
P o l y e t h y l e n e  w a r e ,  r a t h e r  t h a n  g l a s s w a r e ,  s h o u l d  b e  e m p l o y e d  
w h e n e v e r  p o s s i b l e ,  in  o r d e r  to  m i n i m i z e  s i l i c o n  c o n t a m i n a t i o n .  T h e  
g l a s  s w a r e  . m u s t  b e  s t e e p e d  i n  a  n i t r i c  s u l p h u r i c  a c i d  m i x t u r e  (1 : 1) to  
d e h y d r a t e  t h e  s i l i c a ^  r i n s e d  by  d e i o n i z e d  w a t e r  a n d  s t e e p e d  i n  d e i o n i z e d  
w a t e r  b e f o r e  u s e .
R e a g e n t s  f o r  s i l i c c ^ s d e t e r m i n a t i o n  a r e  d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y  
i n  S e c t i o n  3. 4 .  3. 2.
R e a g e n t s  f o r  p h o s p h o r u s  d e t e r m i n a t i o n  a r e  d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y  
i n  S e c t i o n  4 .  2 .  3. 2. 3 . 1
A r i s t a r  p e r o c h l o r i c  a c i d  72% ( w / v ) .
7. 1. 2 .  2 .  2 P r e p a r a t i o n  of  S t a n d a r d  P o l y s a c c h a r i d e  S o l u t i o n s
A 1. 0 g m  s a m p l e  o f  p o l y s a c c h a r i d e  w a s  w e t t e d  w i t h  a  f e w  d r o p s  
o f  e t h a n o l ,  s h a k e n  a n d  l e f t  f o r  a b o u t  2 m i n .  , t h e n  b o i l e d  f o r  5 m i n .  w i t h
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60 m l .  d e i o n i z e d  w a t e r .  I f  a f t e r  t h i s  t i m e ,  t h e  s o l u t i o n  w a s  n o t  c o m p l e t e ,
a  f e w  d r o p s  o f  1. 0 M H _ S O  . w e r e  a d d e d  a n d  t h e  c o n t e n t s  h e a t e d  o n c e  m o r e ,2 4
t h e n  r e m o v e d  a n d  c o o l e d  s l i g h t l y  a n d  t h e  v o l u m e  a d j u s t e d  t o  100 m l  w i t h  
w a t e r .
7. 1. 2 .  2.  3 A c i d  D i g e s t i o n
T o  a  1. 0 g m  s a m p l e  of  p o l y s a c c h a r i d e  w a s  a d d e d  6 m l  72%
( w / v )  H  C l  i n  a  500  m l  c o n i c a l  f l a s k .  T h e  n e c k  o f  t h e  f l a s k  w a s  c o n ­
s t r i c t e d  b y  t h e  i n s e r t i o n  of  a  f i l t e r  f u n n e l  p l u s  t h e r m o m e t e r .  T h e  f l a s k  
w a s  p l a c e d  on  a  s a n d  b a t h  a n d  t h e  c o n t e n t s  m a i n t a i n e d  a t  1 2 5 ° C .  T h e  
d i g e s t i o n  o f  t h e  s a m p l e  w a s  c a r r i e d  o u t  u n t i l  c l e a r .  A s  t h e  d i g e s t i o n  w a s  
c o m p l e t e d ,  d e n s e  w h i t e  f u m e s  o f  H  C l  c e a s e d .  A f t e r  c o o l i n g  
s u f f i c i e n t l y ,  t h e  c o n t e n t s  w e r e  m a d e  u p  t o  100 m l  w i t h  w a t e r .
7. 1. 3 A N A L Y S I S  F O R  S I L I C O N  
7. 1. 3.  1 C o l o r i m e t r i c  M e t h o d
VA»5 m l  a l i q u o t  o f  s a m p l e  a n d  5 m l  d e i o n i z e d  w a t e r  w e r e  p i p e t t e d  
i n t o  50  m l  v o l u m e t r i c  f l a s k  ( t h e  pH  of  t h i s  s o l u t i o n  w a s  a b o u t  1. 9) ,  3 m l  o f  
m o l y b d a t e  r e a g e n t  w a s  a d d e d .  T h e  c o n t e n t s  o f  t h e  f l a s k  w e r e  m i x e d  b y  
s w i r l i n g  a n d  a  y e l l o w  c o l o u r  d e v e l o p e d .  A f t e r  e x a c t l y  10 m i n .  , 15 m l  o f  
r e d u c i n g  a g e n t  ( M e t o l  s o l u t i o n )  w a s  a d d e d .  T h e  v o l u m e  w a s  m a d e  u p  t o  
50 m l ,  t h e  c o n t e n t s  m i x e d  w e l l  a n d  a l l o w e d  t o  s t a n d  f o r  3 h r .  t o  c o m p l e t e  
t h e  r e d u c t i o n .
A l l  a n a l y s e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  a t  l e a s t  i n  t r i p l i c a t e .
7 . 1 . 3 . 2  A t o m i c  A b s o r p t i o n
S i l i c ex \w a s  d e t e r m i n e d  m a i n l y  i n  t h e  c l a r i f i e d  a s h e d  s a m p l e s  a n d
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o c c a s i o n a l l y  in  t h e  p o l y s a c c h a r i d e  s o l u t i o n s  d i r e c t .  A d u a l  b e a m  i n s t r u ­
m e n t  w a s  e m p l o y e d  ( P e r k i n  E l u n e r  306 )  a n d  m a t r i x  e f f e c t s  w e r e  m i n i ­
m i s e d  b y  m a k i n g  u p  t h e  s i l i c c a v s t a n d a r d s  i n  t h e  s a m e  a c i d  m i x  a s  w a s  
e m p l o y e d  f o r  t h e  a s h i n g  s t e p .  T h e  a n a l y s i s  w a s  a l s o  c h e c k e d  b y  t h e  
m e t h o d  of  s t a n d a r d  a d d i t i o n s .
7. 1. 3. 3 B o u n d  V e r s u s  F r e e  S i l i cesy
T h i s  w a s  d e t e r m i n e d  e s s e n t i a l l y  b y  t h e  m e t h o d  of  S c h w a r z  
(1973)  e m p l o y i n g  t h e  a b o v e  c o l o r i m e t r i c  p r o c e d u r e .  F r e e  s i l i c a c ^ S i )  w a s  
d e t e r m i n e d  i n  n o n - a s h e d  s a m p l e s .  T o t a l  S i l i c cn ^ S i )  w a s  d e t e r m i n e d  i n  
p r e - a s h e d  s a m p l e s .  A l l  a n a l y s e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  a t  l e a s t  i n  t r i p l i c a t e .
7 . 1 . 4  A N A L Y S I S  F O R  P H O S P H O R U S  
7. 1. 4 . 1  C o l o r i m e t r i c  m e t h o d
T h e  a s c o r b i c  a c i d  p r o c e d u r e  w a s  e m p l o y e d ,  a s  d e s c r i b e d  
p r e v i o u s l y  i n  C h a p t e r  IV,  S e c t i o n  2. 3. 2 .  3. 1.
P h o s p h o r u s  w a s  d e t e r m i n e d  m a i n l y  i n  t h e  c l a r i f i e d  a s h e d  s a m p l e s .
7 . 1 . 5  R E S U L T S  A N D  D I S C U S S I O N
T h e  p r e s e n c e  o f  s u b s t a n t i a l  q u a n t i t i e s  o f  silicfif*v(l. 4  -  2 .  3 m g  
g:  ^ d r y - w e i g h t )  w a s  c o n f i r m e d  i n  a l l  p e c t i n  s a m p l e s  e m p l o y e d ,  i r r e s ­
p e c t i v e  of  t h e  s o u r c e  ( T a b l e  7. 01). I n  t h e  s a m p l e s  a n a l y s e d ,  t h e  s i l i c a ^  
c o n t e n t  o f  c i t r u s  p e c t i n  w a s  f o u n d  t o  b e  c o n s i s t e n t l y  h i g h e r  t h a n  f o r  p o t a t o  
a n d  a p p l e .  T h e  q u a l i t y  o f  t h e  p r o d u c t  i n  t h e  c a s e  o f  a p p l e  p e c t i n  ( 2 4 0  a s  
a g a i n s t  2 5 0 )  d i d  n o t  a p p e a r  t o  i n f l u e n c e  t h e  s i l l  c m  c o n t e n t .  P o t a t o  p e c t i n  
w a s  f o u n d  t o  h a v e  a  s i lxccwxcontent  b e t w e e n  t h a t  o f  c i t r u s  a n d  a p p l e  p e c t i n .
I n  t h e  c a s e  o f  a l l  o t h e r  p o l y s a c c h a r i d e  s a m p l e s ,  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f
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p o t a t o  s t a r c h ,  n e g l i g i b l e  q u a n t i t i e s  of  s i l i c e ^ ( - £ l 0. 2 m g  g . 1 d r y - w e i g h t )  
w e r e  d e t e c t e d  ( T a b l e  7. 01). T h e s e  f i n d i n g s  a r e  b r o a d l y  i n  l i n e  w i t h  
p u b l i s h e d  d a t a  ( S c h w a r z ,  1973; B i r c h a l l ,  1978) .  Silioffltywas, h o w e v e r ,  
i d e n t i f i e d  i n  p o t a t o  s t a r c h  in  s i g n i f i c a n t  a m o u n t s  (0.  4 - 0. 8 m g  g. . ^
d r y - w e i g h t )  w h i c h  c o n t r a s t e d  w i t h  s t a r c h e s  f r o m  o t h e r  s o u r c e s .  E a r l y  
l i t e r a t u r e  ( S a m e c ,  1927)  d i d  m a k e  r e f e r e n c e  t o  s i l i cCWbeing  p r e s e n t  i n  
p o t a t o  s t a r c h  b u t  t h i s  h a s  s i n c e  t e n d e d  t o  b e  i g n o r e d  w i t h  m o r e  e m p h a s i s  
b e i n g  o n  t h e  p h o s p h a t e  m o i e t y  p r e s e n t  ( P o s t e r n a k ,  1935) .  T h e  c o m p o s i t i o n  
a n d  c o n s t i t u t i o n  of  p o t a t o  s t a r c h  h a v e  b e e n  t h e  s u b j e c t  of  a  c o m p a r a t i v e l y  
l a r g e  n u m b e r  of  e a r l y  i n v e s t i g a t i o n s ,  t h e  a n a l y t i c a l  w o r k  h a s  u s u a l l y  
b e e n  c o n f i n e d  t o  t h e  d e t e r m i n a t i o n  of  a s h ,  n i t r o g e n ,  m o i s t u r e  a n d  p h o s ­
p h o r u s .  ( S a m e c ,  1927;  P o s t e r n a k ,  1935;  L a m p i t t  a n d  G o l d e n b e r g ,  1940;  
S m i t h ,  1968) .  A l l  s a m p l e s  of  p o t a t o  s t a r c h  a n a l y s e d ,  w h e t h e r  c o m m e r c i a l  
o r  l a b o r a t o r y  p r e p a r e d ,  c o n t a i n e d  s u b s t a n t i a l  a m o u n t s  of  s i l i cW N al though  
s o m e  v a r i a t i o n  i n  a m o u n t  d e p e n d i n g  o n  t h e  s o u r c e  w a s  n o t e d  a s  f o r  p h o s ­
p h a t e  ( T a b l e s  7. 01 a n d  7. 03) .
W i n t o n  a n d  W i n t o n  (1935)  a n d  S m i t h  (19 68) s t a t e  t h a t  t h e  c o m ­
p o s i t i o n  o f  t h e  p o t a t o  i s  i n f l u e n c e d  b y  l o c a l i t y ,  s e a s o n a l  v a r i a t i o n s ,  
t e m p e r a t u r e ,  t h e  d e g r e e  o f  m a t u r i t y  o f  t h e  p o t a t o ,  t h e  m e t h o d s  o f  c u l t u r e  
a n d  t h e  f e r t i l i z e r s  u s e d .
F r a c t i o n a t i o n  o f  t h e  s t a r c h  r e v e a l e d  a g a i n  a s  f o r  p h o s p h a t e  
( L a m p i t t  a n d  G o l d e n b e r g ,  1940)  t h a t  t h e  s i l i c a t e o n t e n t  p r e s e n t  w a s  
a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  a m y l o p e c t i n  c o m p o n e n t ,  l i t t l e  i f  a n y  b e i n g  d e t e c t e d  
i n  t h e  a m y l o s e  f r a c t i o n  ( T a b l e  7. 01). W h e n  t h e  s a m e  p o l y s a c c h a r i d e  
s o u r c e  w a s  e m p l o y e d  t h r o u g h o u t ,  c o n s i s t e n t  v a l u e s  w e r e  r e c o r d e d  f o r
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s i l i c o v s i r r e s p e c t i v e  of  t h e  a n a l y t i c a l  p r o c e d u r e  a p p l i e d  ( T a b l e  7. 02) .  
P h o s p h a t e  w a s  n o t  f o u n d  t o  i n t e r f e r e  i n  a n y  of  t h e  a n a l y s e s .  A t t e m p t s  t o  
c o n f i r m  t h e  b i n d i n g  of  silicofcjto a m y l o p e c t i n  by  d i r e c t  c o l o r i m e t r i c  a n a l ­
y s i s  a s  a d o p t e d  b y  S c h w a r z  (1973) ,  o r  a f t e r  d i a l y s i s  o r  m i l d  a c i d  t r e a t ­
m e n t s ,  a t  m o s t  r e d u c e d  t h e  f i n a l  s il icQfcveontent  o f  t h e  s a m p l e  b y  s o m e  
15% w h i c h  w o u l d  t e n d  t o  s u g g e s t  t h a t  t h e  s i l i c o n s  t i g h t l y  b o u n d  t o  t h e  
a m y l o p e c t i n  f r a c t i o n  ( T a b l e  7. 01). P o t a t o  s t a r c h  d o e s  d i f f e r  i n  a  n u m b e r  
o f  r e s p e c t s  f r o m  m o s t  o t h e r  s t a r c h e s  v i z .  d e n s i t y ,  b e r e f r i n g e n c e  a n d  
s w e l l i n g  p o w e r  a s  w e l l  a s  r e s i s t a n c e  t o  a t t a c k  by  o - a m y l o s e  i n  v i t r o  
( B a d e n h u i z e n ,  19 65) a n d  e l e c t r o p h o r e t i c  m o b i l i t y  ( S a m e c  e t  a l .  , 1920) .
M o s t  of  t h e s e  p r o p e r t i e s  h a v e  b e e n  a t t r i b u t e d  t o  t h e  p r e s e n c e  of  p h o s p h a t e  
i n  t h e  a m y l o p e c t i n  f r a c t i o n  ( P o s t e r n a k ,  1935) .  T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  h e r e  
s u g g e s t  t h a t  s i l i co tv i s  p r e s e n t  i n  t h e  s a m e  o r d e r  o f  c o n c e n t r a t i o n  a s  
p h o s p h a t e  ( T a b l e  7. 03)  a n d  c o u l d ,  t h e r e f o r e ,  c o n t r i b u t e  to  t h e s e  p r o p e r ­
t i e s .  T h i s  r e a l i s a t i o n  c o u l d  l e a d  t o  a  f u l l e r  u n d e r s t a n d i n g  of  t h e  b e h a v i o u r  
a n d  i n d u s t r i a l  r o l e s  of  t h i s  p a r t i c u l a r  s t a r c h  s o u r c e .
F r o m  t h e  l i m i t e d  i n f o r m a t i o n  a v a i l a b l e  on  t h e  s i l i c a w p o n t e n t  of  
p o t a t o  t u b e r s  ( B u r t o n ,  19 66) ,  i t  i s  l i k e l y  t h a t  m o s t  of  t h e  s i l i c t f c s p r e s e n t  
i s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  s t a r c h  g r a i n  f r a c t i o n  w h i c h  c a n  c o m p r i s e  s o m e  
75% o f  t h e  d r y  w e i g h t  o f  t h e  t u b e r ,  w i t h  a  s m a l l  b u t  s i g n i f i c a n t  i n  t h e  
c e l l  w a l l  p e c t i n  f r a c t i o n  w h i c h  a c c o u n t s  f o r  s o m e  0. 5% of  t h e  t u b e r  d r y  
w e i g h t .
A l l  s a m p l e s  of  p o t a t o  s t a r c h  a n a l y s e d ,  w h e t h e r  c o m m e r c i a l  o r  
l a b o r a t o r y  p r e p a r e d ,  c o n t a i n e d  s u b s t a n t i a l  a m o u n t s  of  p h o s p h o r u s ,  
a l t h o u g h  s o m e  v a r i a t i o n  i n  a m o u n t  d e p e n d i n g  o n  t h e  s o u r c e  ( T a b l e  7. 03)
311
w a s  n o te d .  P o s t e r n a k  (1935) h a s  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  p h o s p h o r u s  in  p o t a to
s t a r c h  i s  b o u n d  t o  t h e  p o l y s a c c h a r i d e  a s  a  p h o s p h o r i c  e s t e r  t o  t h e  C ,
6
a t o m  of  t h e  g l u c o s e  r e s i d u e s  i n  t h e  s t a r c h  m a c r o m o l e c u l e .  E a r l i e r  
S a m e c  (1927)  h a d  f o u n d  t h a t  p o t a t o  et  aKjhes c o n t a i n e d  0 .1 3 %  p h o s p h o r u s  
a s  m o n o p h o s p h o r y l  e s t e r s  a s  t e r m i n a l  g r o u p s  on  t h e  g l u c o s e  c h a i n s ^
W^hile F r e n c h  (1975)  i n d i c a t e d  t h a t  p o t a t o  s t a r c h  c o n t a i n e d  0. 05% - 0 .1 2 %  
p h o s p h o r u s  a s  e s t e r - l i n k e d  p h o s p h a t e .  T h e  p h o s p h a t e  w a s  l i n k e d  m a i n l y  
o r  e x c l u s i v e l y  t o  t h e  a m y l o p e c t i n  ( F r e n c h ,  1975) .  P h o s p h o r u s  i s  p r e s e n t  
i n  w h e a t  a n d  r i c e  s t a r c h  ( T a b l e  7. 03) .  I n  t h e  c a s e  o f  m a i z e  s t a r c h ,  
d e x t r a n  a n d  s o d i u m  a l g i n a t e ,  p h o s p h o r u s  l e v e l s  w e r e  n e g l i g i b l e .  P h o s p h o r u s  
w a s  h o w e v e r  i d e n t i f i e d  i n  p e c t i n s  i n  a m o u n t s  (0 .  3 - 0 . 4 2  m g  g  ^ d r y  
w e i g h t ) .  P o t a t o  p e c t i n  w a s  f o u n d  t o  h a v e  a  p h o s p h o r u s  c o n t e n t  l e s s  t h a n  
c i t r u s  a n d  a p p l e  p e c t i n .
7. 2 A L U M I N I U M ,  P H O S P H O R U S  A N D  S I L I C O U N T E R A C T I O N S
7. 2. 1 I N T R O D U C T I O N
A l t h o u g h  i t  i s  d o u b t f u l  i f  a n y  p l a n t  p h y s i o l o g i s t  t o d a y  w o u l d  
p l a c e  s i l i c o n  i n  t h e  l i s t  o f  e s s e n t i a l  n u t r i e n t s ,  t h e r e  i s  n e v e r t h e l e s s  
i n c r e a s i n g  e v i d e n c e  t h a t  s il icaNspan p r o d u c e  b e n e f i c i a l  e f f e c t s  on  p l a n t  
g r o w t h .  F o r  t h e  m o s t  p a r t ,  t h e s e  e f f e c t s  h a v e  b e e n  o b s e r v e d  a m o n g s t  
g r a m i n e o u s  s p e c i e s  a n d  t h e  b e s t  e x a m p l e s  a r e  s e e n  w h e r e  s i l i c ® \ \  
d e c r e a s e d  m a n g a n e s e  t o x i c i t y  ( J o n e s  a n d  H a n d r e c k ,  19 67; K l u t h c o u s k i  
a n d  N e l s o n ,  1980 ) ,  a n d  a l l e v i a t e d  i r o n  t o x i c i t y  a n d  i n c r e a s e d  y i e l d s  
( O k u d a  a n d  T a k a h a s h i ,  19 62 , 1964) .  T h e  l a t t e r  w e r e  i n t e r e s t e d  i n  t h e
i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  s i l i c o n  a n d  i r o n  f r o m  t h e  p r o b l e m  of  i r o n  t o x i c i t y  i n
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b a r l e y  a n d  r i c e .
M c K e a g u e  a n d  C l i n e  (1963)  f o u n d  t h a t  m o n o s i l i c i c  a c i d  w a s  
a d s o r b e d  b y  i r o n  a n d  a l u m i n i u m  o x i d e s ,  a d s o r p t i o n  o f  m o n o s i l i c i c  a c i d  
d e p e n d e d  o n  p H  i n  a  m a n n e r  r e s m e b l i n g  t h e  a d s o r p t i o n  of  m o n o s i l i c i c  
a c i d  b y  s o i l s .  A n o t h e r  e f f e c t  n o t e d  w a s  t h e  i m p r o v e d  r e s i s t a r w & f o  ^ funga l  
a n d  i n s e c t  a t t a c k .  M o s t  w o r k e r s  a r e  o f  t h e  o p i n i o n  t h a t  p h o s p h a t e  r e n d e r s  
a l u m i n i u m  n o n - t o x i c  b e c a u s e  of  i t s  p r e c i p i t a t i o n  i n  t h e  a c i d  s o i l  o r  i n  t h e  
c u l t u r e  s o l u t i o n  ( P i e r r e  a n d  S t u a r t ,  1933;  W r i g h t ,  1937;  F o y  e t  a l .  , 1978) .
T h i s  s t u d y  w a s  c o n d u c t e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  e f f e c t  o f  s i l ice f^ (Si )  
a n d  p h o s p h o r u s  a l o n e  a n d  i n  c o m b i n a t i o n  w i t h  p l a n t  p o l y s a c c h a r i d e  
( K h a l i l  a n d  D u n c a n ,  1981) on  t h e  a p p e a r a n c e  of  a l u m i n i u m  a n d  i t s  p r e c i p i ­
t a t i o n  i n  s o i l  s o l u t i o n  o r  s t a n d a r d  a l u m i n i u m  s o l u t i o n s .
7. 2. 2 E X P E R I M E N T A L
7.  2.  2. 1 M a t e r i a l s
T h e  m a t e r i a l s  u s e d  i n  t h i s  s t u d y  w e r e  t h e  s a m e  a s  d e s c r i b e d  
p r e v i o u s l y  (7.  1. 2 . 1 ) .  T h e  c o m p o s i t i o n  o f  p l a n t  p o l y s a c c h a r i d e s  a n d  t h e  
c o n t e n t s  o f  p h o s p h o r u s  a n d  s i l i c o n  a r e  g i v e n  i n  T a b l e s  7.  01 a n d  7.  03 .
7. 2. 2 . 2 M e t h o d s  o f  A n a l y s i s  
7.  2.  2 .  2 . 1  E q u i p m e n t  a n d  R e a g e n t s
P o l y e t h y l e n e  w a r e ,  r a t h e r  t h a n  g l a s s w a r e ,  w a s  e m p l o y e d  w h e n ­
e v e r  p o s s i b l e ,  i n  o r d e r  t o  m i n i m i s e  s i l i c o n  c o n t a m i n a t i o n .  0.  5 M  
a m m o n i u m  a c e t a t e  b u f f e r  s o l u t i o n :  77 g of  n n h y d r o u s  a m m o n i u m
a c e t a t e  w a s  d i s s o l v e d  i n  w a t e r ,  pH  o f  s o l u t i o n  a d j u s t e d  t o  6. 2 b y  2 M 
C H ^  C O O H  s o l u t i o n ,  t h e  v o l u m e  m a d e  u p  t o  t w o  l i t r e s .
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7. 2. 2. 2. 2 P r e p a r a t i o n  of  S t a n d a r d  P o l y s a c c h a r i d e  S o lu t i o n s
S t a n d a r d  p o l y s a c c h a r i d e  s o l u t i o n s  a r e  t h e  s a m e  a s  d e s c r i b e d  
p r e v i o u s l y  i n  a r t i c l e  7. 1. 2. 2 . 2
7. 2. 2 .  2 .  3 P r e p a r a t i o n  o f  S t a n d a r d  A l u m i n i u m  S o l u t i o n
0. 8792  g. o f  A1 (SO ) K  SO 2 .H  O w a s  d i s s o l v e d  i n  2 4 73 2 4 4 2
w a t e r  a n d  d i l u t e d  t o  o n e  l i t r e  i n  a  v o l u m e t r i c  f l a s k  a n d  f i l t e r e d  i f  
n e c e s s a r y .  T h i s  s o l u t i o n  c o n t a i n e d  50 | ig  A1 p e r  m l .
7.  2. 2 . 2 .  4  P r e p a r a t i o n  of  S t a n d a r d  P h o s p h a t e  S o l u t i o n
0 . 1 9 7 6  g of  w a s  d i s s o l v e d  i n  w a t e r  a n d  d i l u t e d  t o
o n e  l i t r e  i n  a  v o l u m e t r i c  f l a s k .  T h i s  s o l u t i o n  c o n t a i n e d  4 5  p g  P  p e r  m l .
7. 2. 2 . 2 . 5 P r e p a r a t i o n  o f  S t a n d a r d  S i l i c a  S o l u t i o n  (100 jug Si  / m l )
P u r e  s i l i c a  w a s  i g n i t e d  i n  a  v i t r e o s i l  c r u c i b l e  o v e r  a  m e k e r  
b u r n e r  f o r  20 m i n .  , c o o l e d  i n  a  d e s i c c a t o r  a n d  0. 10 g: w a s  w e i g h e d  i n t o
a  s i l v e r  c r u c i b l e  t o g e t h e r  w i t h  2. 0 g m  N a  O H  p e l l e t s .  T h e  c o v e r e d  
c r u c i b l e  w a s  h e a t e d  f o r  10 m i n .  a t  750  - 8 0 0 ° C ,  c o o l e d  a n d  ~  20  m l  H ^ O  
a d d e d .  I t  w a s  h e a t e d  o n  a  s t e a m  b a t h  a n d  t h e n  p o u r e d  i n t o  a  l i t r e  b e a k e r  
c o n t a i n i n g  20  m l  2. 5 N  H  SO a n d  600 m l  H  O .  I t  w a s  m i x e d  o n  a  m a g -
L  T  L
n e t i c  s t i r r e r  a n d  m a d e  t o  o n e  l i t r e ,  t h e  r e s u l t i n g  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  
100 p g  S i  O ^  p e r  m l .  S o l u t i o n  w a s  s t o r e d  i n  p l a s t i c  b o t t l e s  i n  a  r e f r i g e r ­
a t o r .
7. 2.  2 . 2 .  6 P r o c e d u r e
( a )  I n  c a s e  o f  a l u m i n i u m  s o l u t i o n
10 m l  s t a n d a r d  p h o s p h a t e  s o l u t i o n ,  s i l i c a f l t s t a n d a r d  s o l u t i o n  o r  
p o l y s a c c h a r i d e  s o l u t i o n s  w e r e  a d d e d  t o  10 m l  s t a n d a r d  a l u m i n i u m  s o l u t i o n
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in  4 oz e x tr a c t io n  b o tt le s .  The pH a d ju ste d  at 6. 2. Shaken on a 
r o ta to r y  sh a k e r  for  20 hr. The so lu t io n  w a s  f i l t e r e d  throu gh  a W hatm an  
f i l t e r  p a p er  N o. 42.
(b) In c a s e  of s o i l  so lu t io n
To 2. 0 g o f  s o i l  s a m p le ,  100 m l of 0. 5 M a m m o n iu m  a c e ta te
b u ffe r  so lu t io n  (pH 6. 2) w a s  added in 4 oz e x tr a c t io n  b o t t le s ,  10 m l  of
p h o sp h a te  s ta n d a rd  so lu t io n ,  s i l i c a s  s ta n d a rd  so lu t io n  and p o ly s a c c h a r id e  
s o lu t io n s  w e r e  added  to  b o t t le s .  10 m l  d e io n iz e d  w a te r  w a s  added  in  
c a s e  of b lank. The co n ten ts  w e r e  sh ak en  on a r o ta to r y  sh a k e r  fo r  20 h r .  
T he s o lu t io n s  w e r e  f i l t e r e d  th rough  a W hatm an f i l t e r  pap er  N o. 42.
7. 2. 3 A N A LY SIS FO R ALUM INIUM
7. 2. 3 .1  C o lo r im e t r ic  M ethod
A lu m in iu m  w a s  d e te r m in e d  by the o x in e - c h lo r o f o r m  m e th o d  of 
R i le y  (1958) a s  d e s c r ib e d  p r e v io u s ly  in  C hap ter  III, s e c t io n  3. 4. 3 .1 .  A l l  
a n a l y s e s  w e r e  c a r r ie d  out at l e a s t  in  t r ip l ic a t e .
7. 2. 3. 2 A to m ic  A b s o r p t io n
A lu m in iu m  in  s o i l  so lu t io n  w a s  d e te r m in e d  a l s o  by th is  m eth o d .
A dual b e a m  in s tr u m e n t  w a s  e m p lo y e d  (P e r k in  and E lm e r ,  30 6).
7 . 2 . 4  R E SU L T S  A N D  DISCUSSION
T h e r e s u l t s  obta ined  in  th is  in v e s t ig a t io n  r e v e a le d  that the  
in f lu e n c e  o f  p h o sp h o r u s ,  siliceP^and p o ly s a c c h a r id e  s o lu t io n s  w hen  added  
to s ta n d a rd  a lu m in iu m  so lu t io n , or s o i l  a lu m in iu m  so lu t io n  w a s  c o n s i d e r ­
a b le  (T a b le s  7. 04 - 7. 06). P h o s p h o r u s  and silicaVvwere s h a r p ly  r e d u c e d  
and p r e c ip i ta t e d  a lu m in iu m  in  so lu t io n  ( F ig u r e s  7. 02 and 7. 03). The
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p e r c e n ta g e  of p r e c ip ita te d  a lu m in iu m  w a s  63. 6 and 57. 7 r e s p e c t i v e ly ,  
a f te r  ad d it ion  of 14. 5 m  m o le  p h o sp h o ru s  and 16. 4 m  m o le  silicsftsto 18. 5 
m  m o le  a lu m in iu m  (T ab le  7. 04). T h e r e fo r e ,  the r a t io  of p h o sp h o ru s  to  
a lu m in iu m  w a s  1 : 1. 27, and the r a t io  of siliaz*\to a lu m in iu m  w a s  1 : 1. 12.
T h e  p r e c ip i ta t io n  of a lu m in iu m  o c c u r r e d  at pH 6. 2 in the c a s e  
of s o i l  so lu t io n .  S om e e a r l i e r  w o r k e r s  ( P i e r r e  and Stu art,  1933; W right,  
1937) have  a d v a n ced  the op in ion  that the c h ie f  r e m e d ia l  a c t io n  of p h osp h ate  
in  o v e r c o m in g  a lu m in iu m  to x ic i ty  ta k e s  p la c e  w ith in  the p lant w h e r e  it  
r e n d e r s  a lu m in iu m  in a c t iv e  by p r e c ip ita t io n .  R eg a rd in g  the a d s o r p t io n  
of s i l i c a ,  M cK eagu e  and C line (1963), H in gston  and R aup ack  (1967), J o n e s  
and H a n d rec k  (1963) have  show n that o x id e s  of a lu m in iu m  a n d /o r  ir o n  
a d s o r b  la r g e  am o u n ts  of s i l ic a ^ fr o m  m o n o s i l i c i c  a c id  s o lu t io n s  and a l l  
c o n c lu d e  that the c o n c e n tr a t io n  of m o n o s i l i c i c  a c id  in  s o i l  s o lu t io n s  i s  
l a r g e ly  c o n tr o l le d  by an a d so r p t io n  r e a c t io n  in v o lv in g  a lu m in iu m  and ir o n  
o x id e s .  T he ab ove  fa c t s  s u g g e s t  p o s s ib l e  c o m p e t i t io n  b e tw e e n  p h o sp h o ru s  
and silicet^for a d so r p t io n  or p r e c ip ita t in g  a lu m in iu m  c o n c e n tr a t io n  in  
s o lu t io n s .  In s o i l  s o lu t io n s ,  the e f f e c t i v e n e s s  of p h osp h oru s  and s i l i c o n  
fo r  p r e c ip i ta t in g  a lu m in iu m  and red u c in g  the c o n c e n tr a t io n  l e v e l  i s  h igh. 
P h o s p h o r u s  i s  s l ig h t ly  b e t te r  than s i l i c a ^ F i g u r e s  7. 01 and 7. 02) in t h e s e  
e x p e r im e n t s .  The in f lu e n c e  of p o ly s a c c h a r id e  so lu t io n s  fo r  r e d u c in g  or  
p r e c ip i ta t in g  a lu m in iu m  c o n c e n tr a t io n  in  s tan d ard  s o lu t io n ,  or s o i l  
s o lu t io n s  i s  a l s o  s ig n if ic a n t  (T a b le s  7. 04 - 7. 06).
The p e r c e n ta g e  of a lu m in iu m  p r e c ip ita te d  v a r i e s  f r o m  5. 4% - 
57. 6%. The e f f e c t  of a m y lo p e c t in  s a m p le s  (A and C) for  p r e c ip i ta t in g  
a lu m in iu m  in so lu t io n  i s  v e r y  h igh  (F ig u r e s  7. 01 - 7. 03). The e f f e c t  of
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a m y lo p e c t in  s a m p le  a fter  p h o sp h a ta se  t r e a tm e n t  and su b seq u en t  d ia ly s i s ,  
for  p r e c ip i ta t in g  a lu m in iu m  i s  r e d u c e d  by 27. 3% due to p h o sp h o ru s  lo s s  
and at m o s t ,  the f in a l s i l i c a  co n ten t  of the s a m p le  i s  r e d u c e d  by s o m e  15% 
w h ich  c o n f ir m s  that the s i l i c a  i s  t ig h t ly  bound to  the a m y lo p e c t in ,  and the 
p r e c ip i ta t io n  p r o c e s s  dep en d s upon the co n ten ts  o f  both p h o sp h o ru s  and 
s i l i c a  in  the p o ly s a c c h a r id e  s a m p le s  (T a b le s  7. 01 and 7. 03).
In the c a s e  of p e c t in  s a m p le s ,  th e ir  in f lu e n c e  in  p r e c ip ita t in g  
a lu m in iu m  i s  a lm o s t  the s a m e ,  but c i t r u s  p e c t in  did s l ig h t ly  b e t te r  than  
ap p le  p e c t in  ( F ig u r e s  7. 01 - 7. 03).
T he e f f e c t  of a l l  p otato  s ta r c h  s a m p le s  in p r e c ip ita t in g  a lu m in ­
iu m  in  s o lu t io n  v a r ie d  fr o m  3 6. 9% - 42. 7%, e x c e p t  for one pota to  s a m p le  
(M a je s t ic )  (F ig u r e s  7. 01 - 7. 03) w h ich  c o n ta in ed  l e s s  s i l i c a ^
In the c a s e  o f  w h ea t  and r i c e  s t a r c h e s ,  the in f lu e n c e  in  p r e ­
c ip i ta t in g  a lu m in iu m  w a s  l e s s  than oth er  p o ly s a c c h a r id e  s a m p le s  w h ich  
co u ld  be due to  the p r e s e n c e  on ly  of p h o sp h o ru s  (T ab le  7. 03), and w ith  
o n ly  n e g l ig ib le  q u a n ti t ie s  of silicerf*(Table 7. 01).
In the c a s e  of m a iz e ,  s ta r c h ,  d ex tran , so d iu m  a lg in a te ,  
g ly c o g e n  s a m p le s  w h ich  had n e g l ig ib le  a m o u n ts  o f  p h o sp h o ru s  or s i l i c a  
(T a b le s  7. 01, 7. 03), th e ir  e f f e c t s  in  p r e c ip ita t in g  a lu m in iu m  v e r y  s m a l l  
( F i g u r e s  7. 01 - 7. 03).
7. 3 PH O SPH O RU S AND SILICON) IN TE R A C T IO N S
(R e la t io n  of silicoRvto s o i l  a v a i la b le  p h osp h ate)
7 . 3 . 1  INTRO DUCTIO N
F r o m  t im e  to t im e ,  s u g g e s t io n s  or c l a im s  h ave  b e e n  m a d e  that  
s ilia»N (Si) i s  in v o lv e d  in  the nutr it ion  of h ig h er  p la n ts ,  r e g a r d in g  the
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F i g .  7.01 Ef f ec t  of  P o l y s a c c h a r i d e  on A l u mi n u m Precipi tat ion.
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Fig.  7 .02  The Inf luence  o f { P + S i ]  Contents of  P olysaccharide
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F i g - 7 . 0 3  Effect  o f  P o l y s a c c h a r i d e  o n  A l u m i n u m  Ppt ion
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e s s e n t i a l  natu re  of silic€*ts(Si) and i t s  p o s s ib l e  r e la t io n  to  p h osp h oru s  
(L ip m a n , 1938; R a le ig h ,  1939; I le r ,  1979). It i s  u s u a l ly  d if f ic u lt  to judge  
or p r o v e  that s i l ic a ^ is  e s s e n t i a l  for  plant grow th  (Okula and T a k a h a sh i ,
19 64), but at l e a s t  in  the c a s e  of b e e t ,  s i l i c a ^ S i )  a p p e a r s  to  be an i n d i s ­
p e n s a b le  e l e m e n t  for  grow th , a c c o r d in g  to  R a le ig h  (1939).
The im p o r ta n c e  of silicorsin the n u tr it io n  of r i c e  and b a r le y  h as  
b e e n  e m p h a s i z e d  by Okuda and T a k a h a sh i (1964). It w a s  d e m o n s tr a te d  
that silicSf^is u s e f u l  to the young p lan ts  a s  a n u tr ien t .  Silicec^js a l s o  
n e c e s s a r y  in  o r d e r  that the r i c e  p lan ts  m a y  open and, in  g e n e r a l ,  a p p e a r s  
to  be n e c e s s a r y  for  n o r m a l  grow th  (I ler ,  1979). A m o n g  the b e s t  known  
e x p e r im e n t s  a r e  th o se  at R o th a m ste d  E x p e r im e n ta l  S ta t ion  ( R u s s e l l ,
1973), w h e r e  the ad d it ion  of so lu b le  s i l i c a t e s  i n c r e a s e d  the grow th  of  
c e r e a l s ,  p a r t ic u la r ly  a t  lo w  l e v e l s  of phosphate  supply .
H e n c e ,  i t  w a s  d e c id e d  that co m p o u n d s  of silic0fc(Si) m a y  h ave
p la y e d  an  im p o r ta n t  r o le ,  p erh a p s  n e c e s s a r y  in  the a v a i la b i l i ty  of p h o s ­
phate in  s o i l .
7. 3. 2 E X P E R IM E N T A L
7. 3. 2 .1  M a te r ia l s
C itr u s  p e c t in  (S igm a  C h e m ic a l  C om p an y  L im ite d ) .
7. 3. 2. 2 M eth od s  o f  A n a ly s i s
7. 3. 2. 2 .1  E q u ip m en t  and R e a g e n ts
P o ly e th y le n e  w a r e ,  r a th e r  than g la s s w a r e ,  sh ou ld  be e m p lo y e d  
w h e n e v e r  p o s s i b l e ,  in  o r d e r  to m in im iz e  s i l i c o n  c o n ta m in a t io n .  T h e  g l a s s ­
w a r e  m u s t  be s t e e p e d  in  a n i t r ic  su lp h u r ic  a c id  (1 : 1) m ix tu r e  to d eh yd rate  
the  s i l i c a .  R in s e d  by d e io n iz e d  w a ter  and s t e e p e d  in  d e io n iz e d  w a te r
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b e fo r e  u se d .
0. 5 M A c e t ic  a c id  so lu tion : 28. 3 m l  of gls^oal a c e t ic  a c id  (A n a lar)  w a s
d ilu ted  to one l i t r e .
0. 5 M a m m o n iu m  a c e ta te  buffer  so lu tion :  38. 5 g. of unhydrous
a m m o n iu m  a c e ta te  w a s  d i s s o lv e d  in  w a te r ,  the pH a d ju s te d  a t  6. 2 by  
2 M CH^ COOH.~^5. u p  to  one l i t r e .
S tan d ard  p h osp h ate  so lu tion : 50 pg p er  m l .  R e a g e n ts  for p h osp h oru s
d e te r m in a t io n  a r e  d e s c r ib e d  p r e v io u s ly  in  C hapter  IV, S e c t io n  2. 3. 2. 1.1.
7. 3. 2. 2. 2 P r e p a r a t io n  of s ta n d a rd  p o ly s a c c h a r id e  so lu t io n  (10 , 20 , 40  
m g  p er  m l)
It i s  p r e p a r e d  a s  the s a m e  a s  d e s c r ib e d  p r e v io u s ly  in  
S e c t io n  7. 1. 2. 2. 2.
7. 3. 2. 2. 3 P r o c e d u r e
(a) A c e t i c  a c id  so lu t io n  (a c id ic  m e d ia  pH 2. 9)
To 2. 0 g o f  s o i l  s a m p le ,  100 m l  of 0. 5 M CH^ COOH so lu t io n
w a s  added  in to  p o ly e th y le n e  e x tr a c t io n  b o t t le s ,  10 m l of c i tr u s  p e c t in  
so lu t io n  (0 - 400  m g) w a s  added. 10 m l  d e io n iz e d  w a te r  w a s  added  in  the  
c a s e  of the blank. The co n ten ts  w e r e  sh aken  on a r o ta to r y  sh a k e r  for  
20 h r .  and the so lu t io n s  f i l t e r e d  through  a W hatm an f i l t e r  paper N o. 42.
(b) A m m o n iu m  a c e ta te  bu ffer  so lu t io n  (pH 6 .2 )
To 2. 0 g of s o i l  sa m p le ,  100 m l  of 0. 5 M a m m o n iu m  a c e ta te  
so lu t io n  w a s  ad d ed  in to  p o ly e th y le n e  e x tr a c t io n  b o t t le s ,  10 m l of c i tr u s  
p e c t in  so lu t io n  w a s  added (0 - 400 m g). 10 m l  d e io n iz e d  w a te r  w a s  added  
in  the c a s e  of b lank (w ithout tr e a tm e n t) .  Shaken on a r o ta to r y  sh a k e r  for
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20 h r .  The so lu t io n  w a s  f i l t e r e d  th rough  a W hatm an f i l t e r  paper  N o. 42.
7 * 3 * 3 A NA LY SIS FOR PH O SP H A T E
C o lo r im e t r ic  M ethod
P h o s p h o r u s  w a s  d e te r m in e d  by the a s c o r b ic  a c id  m eth o d ,  
w h ich  w a s  d e s c r ib e d  p r e v io u s ly  in C hapter IV, S e c t io n  2. 3. 2. 3. 1.
7. 3. 4 R E SU L T S A N D  DISCUSSION
T h e r e  h as  lon g  b e e n  i n t e r e s t  in  p o s s ib l e  in t e r a c t io n s  b e tw e e n  
s i l i c a  (or  s i l i c o n )  and p h osp h ate  in  s o i l s .  A lthough  silice^sjs a p p a r e n t ly  
not e s s e n t i a l  to  the grow th  of m o s t  p lan ts  ( I ler ,  1979), i t  h as  b een  show n  
that the a d d it ion  of so lu b le  s i l i c a ^  Si) to  s o i l  or c u ltu re  s o lu t io n s  h a s  a 
b e n e f ic ia l  e f f e c t ,  w h ich  h a s  in c r e a s e d  the a v a i la b i l i ty  o f  s o i l  phosp hate  
(T a b le s  7. 07 and 7. 08).
T a b le  7. 07 co n ta in s  data fo r  the q u a n t i t ie s  o f  s ilicacyactually  
added , and the e f f e c t  of t h e s e  v a r io u s  q u a n tit ie s  in  r e l e a s in g  p h o sp h o ru s  
at pH 2. 9.
T ab le  7. 08 co n ta in s  data for  th e  q u a n tit ie s  of s i l i c a ^ a c tu a lly  
added , and the e f f e c t  of th o s e  v a r io u s  q u a n tit ie s  in  r e l e a s in g  p h o sp h o ru s  
at pH 6. 2. It now s e e m s  c l e a r  that th is  e f f e c t  b e c a u s e  the plant u t i l i z e s  
silicfijyor ( s i l i c a t e )  in s te a d  of p hosph ate  ion , a s  f i r s t  b e l i e v e d  (J o n es  and  
H a n d reck , 19 67) but ra th er  b e c a u s e  the s i l i c a t e  io n  i s  a b le  to d i s p la c e  
the  p h osp h ate  io n  fr o m  the s u r fa c e  of s o i l  or c o l lo id a l  m a t e r i a l  (I le r ,  
1979), thus in c r e a s in g  the a v a i la b i l i ty  and the am oun t o f  p h o sp h o ru s  to the  
plant. P r e v i o u s l y  I le r  (1955) in  an e a r l i e r  p u b l ica t io n  c la im e d  on the r o le  
of siliccBvin p lant n u tr it ion  co n c lu d ed  that s i l i c a t e  in  the s o i l  f a c i l i t a t e s
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the uptake of p h o sp h o ru s ,  and it  w a s  show n a l s o  that so lu b le  s i l ic c^ (o r  
s i l i c a t e  ion ) i s  a d so r b e d  by c e r ta in  co m p o n e n ts  of the s o i l ,  p a r t ic u la r ly  
c la y s .
The r e s u l t s  in  T a b le s  7. 07 and 7. 08 h ave  in d ic a te d  that p h o s ­
phate io n  w a s  r e l e a s e d  s l ig h t ly  m o r e  at pH 6. 2 than a c id ic  m e d ia  pH 2. 9. 
F o r  the e f f e c t  of s i l i c a v n  h ig h er  c o n c e n tr a t io n  than n o r m a l ,  i t  cou ld  
lo w e r  the a c t iv i ty  of a lu m in iu m  ion  in  so lu t io n  and so  p r e v e n t  it  f r o m  
p r e c ip i ta t in g  p h o sp h a te .  W hile  l i t t l e  i s  known of the m e c h a n is m ,  or  
s p e e d  o f  th is  r e a c t io n ,  it  r e m a in s  a p o s s ib i l i t y .
S eco n d ly ,  a th e o r y  that h as  b een  s u g g e s t e d  by J o n e s  and  
H a n d r e c k  (1967) i s  that s i l i c i c  a c id  c o m p e te s  a g a in s t  p hosp h ate  for a 
p la c e  on the s u r fa c e  of h y d ra ted  s e s q u io x id e s ,  w h i le  one can im a g in e  a 
l o n g - t e r m  e f f e c t  in w h ich  g ib b s ite  i s  s i l i c i f i e d  in to  k a o l in i te ,  th e r e b y  
l o w e r in g  i t s  a f f in ity  for p h osp h ate .  One cannot im a g in e  a s h o r t - t e r m  
c o m p e t i t io n  b e tw e e n  s i l i c i c  a c id  and ph osp h ate  ion  for  a d so r p t io n  on a 
s e s q u io x id e  s u r fa c e ,  for  the s im p le  r e a s o n  that th ey  a r e  a t tr a c te d  to  
d i f f e r e n t  k in d s  o f  s i t e s .  S i l i c i c  a c id  b e in g  an a c id ,  i s  a t tr a c te d  v ia  a 
h y d r o g e n  bond to an oxy g en  a to m  b r id g in g  tw o m e ta l  a to m s ,  w h i le  p h o s ­
p h ate ,  b e in g  a b a s e ,  i s  a t tr a c te d  to the m e ta l  a to m s  (J o n e s  and H an d reck ,  
19 67).
It th e r e f o r e  s e e m s  c le a r  that the add ition  of s i l i c ^ m a y  h ave  a 
n u tr it io n a l  e f f e c t  b e c a u s e  it  d i s p la c e s  phosp hate  ion  f r o m  the a d so r b e d  
c o n d it io n  on th e  s o i l ,  thus m a k in g  p hosphate  m o r e  a v a i la b le  to the plant.
It h a s  e a r l i e r  b een  show n by B a s t i s s e  (1946) that p h osp h ate  ion  
ca n  be l ib e r a t e d  fr o m  the a d s o r b e d  s ta te  on c e r ta in  s o i l s  by  the ad d ition
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o f  s o lu b le  s i l i c a ,  it  i s  e s p e c i a l l y  tru e  of la t e r i t i c  s o i l s  w hich  a d so r b  
p h osp h ate  ion  rap id ly ,  so  that it  b e c o m e s  u n a v a ila b le  to the p lan ts  b e c a u s e  
of the fo r m a t io n  of in s o lu b le  ir o n  and a lu m in iu m  p h o sp h a te s .  In s o i l s  of 
th is  typ e ,  the ad d ition  of s i l ia a w i i s p la c e d  the a d s o r b e d  p h osp h ate  ion .  
A n o th er  p o s s i b i l i t y  for  the d is p la c e m e n t  of ph osp h ate  ions f r o m  s o i l  by  
so lu b le  s i l i c o n  w ou ld  ap p ear  to be that silica'N m asks the a c t iv e  a d so r p t io n  
c e n t r e s  of the c o l lo id  and i s  h e ld  m o r e  s tr o n g ly  than the p h osp h ate  ion ,  
thus ten d ing  to  p r e v e n t  the a d so r p t io n  of ph osp h ate  (H er , 1979).
7 . 4  CONCLUSION
A n a ly s i s  of s e v e r a l  p lant p o ly s a c c h a r id e s  c o n f ir m e d  the  
p r e s e n c e  of silioa?v{Si) and p h o sp h o ru s  in  a l l  p e c t in  s a m p le s  a n a ly s e d  and  
r e v e a le d  i t s  p r e s e n c e  in  potato  s ta r c h .  In the la t te r  c a s e ,  the s i l i c a s  
(S i)  w a s  c o n c e n tr a te d  in  the a m y lo p e c t in  fr a c t io n .  O ther s a m p le s  a n a ly s e d  
c o n ta in e d  l e s s  than 0. 10 m g  g \  It w ou ld  ap p ear  that m o s t  of the silicaftv  
p r e s e n t  in  potato  tu b e r s  i s  lo c a te d  in the s ta r c h  g r a in  and that s o m e  of  
the  p r o p e r t i e s  of potato  s ta r c h  t r a d it io n a l ly  a ttr ib u ted  to  p h osp h ate  cou ld  
be in f lu e n c e d  by the s i l icB ^ p resen t .
The in f lu e n c e  of silicaivand p h o sp h o ru s  in  p o ly s a c c h a r id e s  for  
p r e c ip i ta t in g  a lu m in iu m  in  s o lu t io n  i s  s ig n if ic a n t .  The p e r c e n ta g e  of 
p r e c ip i ta t e d  a lu m in iu m  i s  63. 6 and 57. 7 r e s p e c t i v e ly ,  a f te r  r e -a d d i t io n  
of 14. 5 m  m o le  p h o sp h o ru s  and 16. 4 m  m o le  s i l ic s ^ to  18. 5 m  m o le  
a lu m in iu m . T he r e s u l t s  h ave  in d ic a te d  that the ad d it ion  of so lu b le  s i l i c ^  
to  s o i l  o r  cu ltu re  s o lu t io n s  h a s  a b e n e f ic ia l  e f fe c t ,  by in c r e a s i n g  the  
a v a i la b i l i t y  of s o i l  p h osp h ate .  It t h e r e fo r e  s e e m s  c le a r  that the add ition  
of  s i l i c « \m a y  h a v e  a n u tr it io n a l  e f f e c t  b e c a u s e  it  d i s p la c e s  p h osp h ate  io n s
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f r o m  the a d s o r b e d  s i t e s  on the s o i l ,  m ak in g  p h osp h ate  m o r e  a v a ila b le  
to  the p lant.
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T A B L E  7.01
Silicb'v\c o n te n t  of p o ly s a c c h a r id e s  (m g g D M ) d e te r m in e d  by a to m ic  
a b s o r p t io n  s p e c tr o p h o to m e tr y .
No. P o l y s a c c h a r id e  and S o u rce C oncent^
m g  g:
a t io n  
+ S. D.
1. C itru s  p ec t in ,  grad e  II 2. 30 + 0 .12
2. A p p le  p ec t in ,  g ra d e  240 1. 40 + 0. 05
3. A pp le  p ec t in ,  g ra d e  250 1. 45 + 0. 05
4. P o ta to  p ec t in 1. 79 + 0 . 0 8
5. C o m m e r c ia l  p otato  s ta r c h 0. 63 + 0. 04
6. S o lu b le  s ta r c h 0. 57 + 0. 03
7. L a b o r a to r y  p r e p a r e d  potato  s ta r c h  
(c v  K ing E d w a rd s)
0. 80 + 0. 06
8. L a b o r a to r y  p r e p a r e d  potato  s ta r c h  
(c v  M a je s t ic )
0. 47 + 0. 05
9. F r e s h  potato  s ta r c h 0. 75 + 0. 07
10. L a b o r a to r y  p r e p a r e d  p otato  a m y lo ­
p e c t in  (A)
1. 90 + 0 .10
11. L a b o r a to r y  p r e p a r e d  potato  a m y lo ­
p e c t in  (C)
0. 70 + 0. 03
12. L a b o r a to r y  p r e p a r e d  potato  a m y lo ­
p e c t in  (A) d ia ly s i s
1. 50 + 0. 09
13. L a b o r a to r y  p r e p a r e d  p otato  a m y lo s e 0. 05 + 0. 02
14. W heat s ta r c h 0. 08 + 0. 02
15. R ic e  s ta r c h 0. 05 + 0. 00
16. M a iz e  s ta r c h 0. 02 + 0. 00
17. G ly c o g e n 0. 03 + 0. 00
18. D e x tr a n  80 0. 00
19. D e x tr a n  150 0. 00
20. D e x tr a n  500 0. 00
21. S od iu m  a lg in a te 0. 00
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T A B L E  7 . 0 2
C o m p a r is o n  of c o l o r im e t r i c  and a to m ic  a b s o r p t io n  m e th o d s  for e s t i ­
m a t in g  siliceKvin p o ly s a c c h a r id e  s a m p le s  (m g g: “1 D M  + S. D. ).
N o. P o l y s a c c h a r id e
C o lo r im e t r y A to m ic  a b so r p tio n
and S o u r c e A sh ed
N o n -  
A sh ed A sh ed
N o n - a s h e d
1. C itru s  p e c t in 2. 40 + 0. 12 0. 00 2. 3 0 +  0. 12 2. 42 + 0. 14
2. A pp le  p e c t in  240 1. 4 2 +  0. 08 0. 00 1. 4 0 +  0. 05 1. 4 5 + 0 .  07
3. A p p le  p e c t in  250 1. 43 + 0. 04 0. 00 1. 4 5 +  0. 05 1. 47  + 0. 06
4. C o m m e r c ia l  potato  
s ta r c h
0. 63 + 0. 05 0. 00 0. 63 + 0. 04 0. 6 4 + 0 .  03
5. L a b o r a to r y  p r e p a r e d  
a m y lo p e c t in  (A)
1. 92 + 0 .12 0. 00 1. 9 0 +  0. 10 1. 93 + 0. 09
6. L a b o r a to r y  p r e p a r e d  
a m y lo p e c t in  (C)
0. 71 + 0. 04 0. 00 0. 7 0 +  0. 03 0. 71 + 0. 04
7. S o lu b le  s ta r c h 0. 5 6 +  0. 05 0. 00 0. 57+  0. 03 0. 5 4 + 0 .  05
8. W heat s ta r c h 0. 69+  0. 02 0. 00 0. 6 8+  0. 01 0. 09 + 0. 05
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T A B L E  7. 03
P h o s p h o r u s  con ten t  of p o ly s a c c h a r id e s  (m g g DM) d e te r m in e d  by 
c o l o r im e t r i c  (A s c o r b ic  a c id )  m eth o d .
No. P o ly s a c c h a r id e  and S o u rce
C o n c en tra t io n  
m g  g -1 + S. D.
1. C itr u s  p ec t in ,  grad e  II 0. 40 + 0. 06
2. A pp le  p ec t in ,  gra d e  240 0. 34 + 0. 05
3. A p p le  p ec t in ,  gra d e  250 0. 42 + 0. 06
4. P o ta to  p e c t in 0. 30 + 0. 05
5. C o m m e r c ia l  potato  s ta r c h 1. 56 + 0. 07
6. S o lu b le  s ta r c h 1. 95 + 0. 09
7. L a b o r a to r y  p r e p a r e d  potato  s ta r c h  
(cv  K ing  E d w a rd s)
1 .4 8 + 0. 08
8. L a b o r a to r y  p r e p a r e d  potato  s ta r c h  
(cv  M a je s t ic )
1. 30 + 0. 07
9. F r e s h  p otato  s ta r c h 1. 60 + 0 .10
10. L a b o r a to r y  p r e p a r e d  potato  a m y lo ­
p e c t in  (A)
1. 93 + 0. 08
11. L a b o r a to r y  p r e p a r e d  potato  a m y l o ­
p e c t in  ( c )
1 .4 5 + 0. 08
12. L a b o r a to r y  p r e p a r e d  potato  a m y lo s e 0. 012 + 0. 00
13. W heat s ta r c h 1. 62 + 0. 08
14. R ic e  s ta r c h 0. 80 + 0. 07
15. M a iz e  s ta r c h 0. 02 + 0. 01
16. G ly c o g e n 0. 00
17. D e x tr a n  80 0. 00
18. D e x tr a n  150 0. 00
19. D e x tr a n  500 0. 00
20. S o d iu m  a lg in a te 0. 015 + 0. 01
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G E N E R A L  DISCUSSION
T he m o s t  s a l ie n t  c o n c lu s io n  draw n fr o m  the e x p e r im e n ta l  
r e s u l t s  ob ta in ed  in  th is  in v e s t ig a t io n  d e f in i t e ly  sh ow s that the p r o b le m  
o f  a lu m in iu m  to x ic i ty ,  and ph osp h ate  a v a i la b i l i ty  a r e  v e r y  c l o s e l y  i n t e r ­
r e la t e d .  P h o s p h a te  d e f ic i e n c y  i s  the c a u s e  o f  fa i lu r e  o f  s p r u c e  on brow n  
f o r e s t  s o i l s .  The p r e d ic t io n  m a d e  in C hapter III on the b a s i s  of f ie ld  
e v id e n c e  and c h e m ic a l  c o n s id e r a t io n s ,  r e in fo r c e  the c o n v ic t io n  that the  
s p r u c e  s u f fe r  f r o m  a lu m in iu m  to x ic i ty ,  and s e e k  p r o te c t io n  in  the o r g a n ic  
r ic h  A h o r iz o n ,  w h e r e  o r g a n ic  m a t te r  m a s k s  the a lu m in iu m  s i t e s  
(F ig u r e  2. 04), a n d /o r  lo w e r s  the pH of in ju ry .
A lu m in iu m  in the s o i l  so lu t io n  h as  b e e n  id e n t i f ie d  (W right, 1943; 
C la r k s o n ,  1966; F o y ,  1974; F o y  e t  a l . 1978) a s  a m a in  fa c to r  r e s p o n s ib le  
fo r  poor  g ro w th  in  t h e s e  a c id  s o i l s .
In m a n y  p la n ts ,  a lu m in iu m  t o le r a n c e  a p p e a r s  to  be c l o s e l y  
a s s o c i a t e d  w ith  the e f f i c i e n c y  of p h o sp h o ru s  u s e .  A lu m in iu m  to le r a n c e  
c o in c id e s  w ith  the a b i l i ty  to  to le r a te  low  p h o sp h o ru s  l e v e l s .
It m u s t  be a d m itted  that F iu n a r y ,  and S a v a r y  G len  s o i l s  h a v e  
h igh  a l lo p h a n e  co n ten ts  (F u l le r to n ,  1972). M o r e o v e r ,  t h e s e  s o i l s  h a v e  
a b n o r m a l ly  h igh  l o s s  on ig n it io n  v a lu e s  for the b row n  e a r th s  A h o r iz o n s  - 
o v e r  35%.
A s  fa r  a s  the cro p  i t s e l f  w a s  c o n c e r n e d ,  the s u r v e y  by F u l le r to n  
(1972) found that le a d in g  sh o o t  in c r e m e n t s  w e r e  v e r y  lo w  in  the f i r s t  
te n  to  tw en ty  y e a r s .
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A l u m i n i u m  a n d  P l a n t  G r o w t h
A lu m in iu m  a p p e a r s  to a f fe c t  roo t  grow th  in p a r t ic u la r ,  and  
e x c e s s  a lu m in iu m  a c c u m u la t in g  in  r o o ts  r e d u c e s  th e ir  c a p a c i ty  for  
t r a n s lo c a t in g  p h o sp h o ru s .  T hus e v e n  in s o i l s  con ta in in g  a m p le  p h o s ­
p h o ru s  e x c e s s  a lu m in iu m  w i l l  c a u s e  a p h o sp h o ru s  d e f ic ie n c y .
A m e l io r a t io n  of su ch  s o i l s  in v o lv e s  s u p p r e s s io n  of a lu m in iu m  a c t iv i ty ,  
for  e x a m p le ,  by l im in g ,  and a d d it ion  of o r g a n ic  m a t te r .  The to x ic  
am ou nt of a lu m in iu m  in  a s o i l  w i l l  depend  upon o th er  s o i l  p r o p e r t ie s  su ch  
a s  pH and p h o sp h o ru s  con ten t  and upon the type of p lant to be grow n .
In c u ltu r e  so lu t io n s  v e r y  s m a l l  q u a n tit ie s  of a lu m in iu m  can  be to x ic  
(J a c k so n ,  1967; H e s s e ,  1971).
G e n e r a l  E f f e c t s
A lu m in iu m  to x ic i ty  i s  an  im p o r ta n t  grow th  l im it in g  fa c to r  for  
p la n ts  in  m a n y  a c id  s o i l s  b e lo w  pH 5. 0, but can  o c c u r  at pH l e v e l s  as  
high  a s  5. 5 (F oy , 1974). T h is  p r o b le m  i s  p a r t ic u la r ly  s e r io u s  in  s t r o n g ly  
a c id  s u b s o i l s  that a r e  d if f ic u l t  to  l i m e ,  and i t  i s  in t e n s i f ie d  by h e a v y  
a p p l ic a t io n s  of f e r t i l i z e r s .
S tro n g  s u b s o i l  a c id i ty  (a lu m in iu m  to x ic i ty )  r e d u c e s  p lan t ro o t in g  
depth, i n c r e a s e s  s u s c e p t ib i l i t y  to  d rought (F o y  e t  a l . , 1978), and d e c r e a s e s  
the u s e  of s u b s o i l  n u tr ie n ts .
T h e  sy m p to m s  of a lu m in iu m  in ju ry  a r e  not a lw a y s  e a s i l y  id e n t i ­
f ia b le .  In s o m e  p la n ts ,  the  fo l ia r  s y m p to m s  r e s e m b le  th o se  of p h o sp h o ru s  
d e f ic i e n c y  (o v e r a l l  s tunting , s m a l l ,  d ark  g r e e n  l e a v e s ,  pu rp lin g  of s t e m s  
and l e a v e s ,  y e l lo w in g  and death of l e a f  t ip s ) .  In o th er  p la n ts ,  a lu m in iu m  
to x ic i t y  a p p e a r s  a s  an in d u ced  c a lc iu m  d e f ic i e n c y  or r e d u c e d  c a lc iu m
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t r a n s p o r t  p r o b le m  (C u r lin g  or r o l l in g  of young l e a v e s  and c o l la p s e  of 
g r o w in g  po in ts  or p e t io l e s )  (F o y  e t  a l . , 1978).
A lu m in iu m - in ju r e d  r o o ts  a r e  c h a r a c t e r i s t i c a l l y  stubby and  
b r i t t l e .  R oot  t ip s  and la t e r a l  r o o ts  b e c o m e  th ic k e n e d  and turn  brow n  
(F o y  et  a l . , 1978). The ro o t  s y s t e m  a s  a w h o le  i s  c u r t a i l e d  w ith  m a n y  
stubby la t e r a l  r o o ts  but la c k in g  in  f ine  b ra n ch in g . Such r o o ts  a r e  
in e f f i c ie n t  in  a b s o r b in g  n u tr ie n ts  and w a te r  (F o y ,  1974).
P h y s io lo g i c a l  E f f e c t s
M uch  of the p h y s io lo g ic a l  r e s e a r c h  on the m e c h a n is m  of a lu m in ­
iu m  t o x ic i t y  h a s  in v o lv e d  a s in g le  p lant s p e c i e s  or  v a r i e t y  (F o y  e t  a l .  , 
1978). In g e n e r a l ,  a lu m in iu m  h as  b e e n  show n to  in t e r f e r e  w ith  c e l l  
d iv is io n  in  p lant r o o t s ,  f ix  p h o sp h o ru s  in  l e s s  a v a i la b le  f o r m s  in  the  
s o i l  and in  or on plant r o o t s ,  d e c r e a s e  r o o t  r e s p ir a t io n ,  in t e r f e r e  w ith  
c e r ta in  e n z y m e s  g o v e r n in g  the d e p o s it io n  of p o ly s a c c h a r id e s  in  c e l l  w a l l s ,  
i n c r e a s e  c e l l  w a l l  r ig id i ty  and in t e r f e r e  w ith  th e  uptake, t r a n s p o r t  and  
u s e  o f  s e v e r a l  e l e m e n t s  (p h o sp h o ru s ,  p o ta s s iu m ,  c a lc iu m ,  m a g n e s iu m )  
and w a te r  by  p lan ts  (F o y ,  1974; R o r is o n ,  1965).
O th er  e f f e c t s  on r o o t  m e t a b o l i s m  ap p ear  to r e q u ir e  the p r e s e n c e  
of a lu m in iu m  w ith in  the c y to p la s m .  A m o n g  th e s e  a r e  the  d is lo c a t io n  of  
c e l l  d iv i s io n  in  young r o o t  t ip s ,  a lu m in iu m  in t e r f e r e n c e  in  DNA r e p l i ­
ca t ion , r e d u c t io n  in  the r a te  of su g a r  p h o sp h o r y la t io n  and of p h o sp h o ru s  
in c o r p o r a t io n  in  RNA (J a ck so n ,  1967). C la r k s o n  (19 68) o b s e r v e d  that  
a lu m in iu m  tr e a tm e n t  in h ib ite d  r o o t  e lo n g a t io n  and c e l l  d iv is io n ,  and that  
i t  in t e r f e r e d  w ith  the d is tr ib u t io n  o f  p h o sp h o r y la te d  in t e r m e d ia t e s  in
su ch  a w a y  as to d e p r e s s  r e s p ir a t o r y  m e t a b o l i s m .
B oth W right (1943) and C la r k s o n  (1968) s u g g e s te d  that the  
a lu m in iu m  to x ic i ty  m e c h a n is m  w a s  an in te r n a l  p r e c ip ita t io n  of a lu m in iu m  
in  the r o o t s  in d u cin g  p h osp h ate  d e f ic ie n c y .
T he s u s p e c te d  s i t e s  of a lu m in iu m -p h o s p h a te  in te r a c t io n  a r e  
w ith in  the r o o t  t i s s u e  and a lo n g  the r o o t  s u r fa c e .
M c C o r m ic k  and B o rd en  (1972) id e n t i f ie d  by p h o to m ic r o g r a p h ic  
t e c h n iq u e s  the s i t e s  of p h osp h ate  f ix a t io n  by a lu m in iu m  w ith in  p lant  
r o o t s .  T he grow th  r e s p o n s e  w a s  a ttr ib u ted  to the e l im in a t io n  of a lu m in ­
iu m  to x ic i ty .
P o s s i b l e  M eth od s  for  O v e r c o m in g  A lu m in iu m  T o x ic i ty
E ith e r  the a lu m in iu m  m u s t  be im m o b i l i s e d  or the t r e e  m u s t  be 
p r o te c te d .  I m m o b i l i s a t io n  of a lu m in iu m  r e q u ir e s  a d so r p t io n  on the  
a lu m in o u s  s i t e s  by h u m a te ,  h y d ro x y l,  s i l i c a t e  or p h osp h ate .  The p r o b ­
l e m s  of e c o n o m ic s  and p r a c t ic a l i t y  m u s t  be borne in m in d .
1. In f lu en ce  of l im in g  for  red u c in g  a lu m in iu m  to x ic i ty
T h e  a p p lic a t io n  of l im e  to a c id  s o i l s  i s  c o m m o n ly  a im e d  at  
r a i s i n g  the s o i l  pH to  n ea r  n e u tr a l i ty ,  co n d it io n s  fa v o u ra b le  for  plant  
g row th , in  the b e l i e f  that e f f e c t s  su ch  as  low  b a s e  s ta tu s  (R e e v e  and  
S u m n e r ,  1970; K am p rath , 1970), and r e n d e r in g  a lu m in iu m  in a c t iv e ,  
a lu m in iu m  to x ic i ty ,  and p h osp h ate  f ix a t io n  w i l l  be e l im in a te d ,  or a t  l e a s t  
fa v o u r a b ly  a f fe c te d .  P h o s p h o r u s  f ix a t io n  and a lu m in iu m  to x ic i ty  b e h a v ed  
a s  in d ep en d en t  g r o w th - l im it in g  f a c t o r s .  The ap p aren t in te r a c t io n  b e tw e e n
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a lu m in iu m  and p h o sp h o ru s  la s t e d  on ly  until  a lu m in iu m  w a s  e l im in a te d  
a s  a to x ic  fa c to r  and r e s u l t e d  in  im p r o v e d  a b i l i ty  of the p lan ts  to take up 
p h o sp h o r u s ,  ra th e r  than to  an im p r o v e d  ra te  o f  su pp ly  of p h o sp h o ru s  by 
the s o i l .
T he e f f e c t  of l i m e  on y ie ld  on the e x p e r im e n ta l  p lo ts  in F iu n a r y  
F o r e s t  i s  show n  in  F ig u r e s  2. 02 and 2. 03.
T he l i m e  r e q u ir e m e n t  taken  as  the am oun t n e c e s s a r y  to  g ive  
the h ig h e s t  y ie ld  w a s  in  good a g r e e m e n t  w ith  the am o u n t  of l im e  r e q u ir e d  
to r e d u c e  the a lu m in iu m  to x ic i ty .
T a b le  2. 03 on the m e a n  h e ig h ts ,  sh o w s  that the in f lu e n c e  of 
l im e  w a s  n e c e s s a r y  to obtain  m a x im u m  grow th  (o r  to  e l im in a te  a lu m in iu m  
t o x ic i ty ) .  T h is  a f f e c t  on ly  la s t e d  for  the f i r s t  th r e e  y e a r s .  The ad d it ion  
of s m a l l  a m o u n ts  of l i m e ,  g iv e s  a b e n e f i t  for  a s h o r t  t im e .  H en ce  th is  
h ig h l ig h ts  the d if f ic u l ty  of adding h igh  q u a n tit ie s  of l i m e  to  s p r u c e  t r e e s  
w h ich  h a ^ a l r e a d y  b een  e s t a b l i s h e d .  T h e r e fo r e ,  a lthough  l im in g  w ould  
im m o b i l i s e  the a lu m in iu m , th is  m a y  not be a s u ita b le  t r e a tm e n t  fo r  s p r u c e .
2. E f f e c t  of o r g a n ic  m a t te r  on a lu m in iu m  t o x ic i t y
It i s  w e l l  known that o rg a n ic  com p ou n ds a r e  ca p a b le  of fo r m in g  
c o m p le x e s  w ith  m e t a l s  such  a s  a lu m in iu m  by s u r fa c e  a b so r p t io n ,  c h e la t io n  
and o th er  r e a c t io n s  (M o r te n s e n ,  1963).
H e n c e ,  one cou ld  p o s tu la te  that the f o r e s t  ’h u m a t e 1 i s  bound  
m o r e  t ig h t ly  to the  a lu m in iu m  than the g r a s s la n d  'h u m a te ' ,  or one cou ld  
p r o p o s e  that i t  i n c r e a s e s  the a c id o id  : b a so id  r a t io  m o r e  e f f e c t iv e ly  
(F u l le r to n ,  1972). A h igh  b a se  s a tu r a t io n  f r o m  the l i t t e r  m a y  a l s o  p lay
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a part.
T he s a m e  r e s u l t  w ould  not be e x p e c te d  fr o m  a lon g  e s ta b l i s h e d  
c o n if e r o u s  f o r e s t ,  b e c a u s e  th e r e  the s o i l  p r o c e s s e s  a r e  d om in ated  by 
p o d z o l is a t io n  and le a d  to  a c c u m u la t io n  of  a l lo p h a n e  in  the C h o r iz o n  
(F u l l e r to n ,  1972).
T he b e n e f ic ia l  e f f e c t s  fr o m  ad d it ion s  of o r g a n ic  m a t te r ,  or by  
p lan tin g  s p r u c e  s e e d l in g s  in the o rg a n ic  m a t te r  la y e r ,  in  v e r y  a c id  s o i l s ,  
fo r  r e d u c in g  s o lu b le  a lu m in iu m  and in c r e a s in g  cro p  y ie ld  i s  d e m o n str a te d  
in  F ig u r e s  2. 03 and 2. 04. The e f f e c t s  can  be a ttr ib u ted  to c o m p le x in g  
or m a s k in g  of a lu m in iu m  by co m p o n en ts  of the o r g a n ic  m a t e r ia l .  Many  
i n v e s t ig a t o r s  h a v e  show n that o rg a n ic  m a t te r  can in f lu en ce  the r e la t io n ­
sh ip  b e tw e e n  pH and the quantity  of a lu m in iu m  in the s o i l  (C lark  and 
N ic h o l ,  1966; E v a n s  and K am p rath ,  1970; T h o m a s  1975). R e c e n t ly ,  H er
3-}_ 3  +
(1979) c la im e d  that o rg a n ic  a c id s  w h ich  fo r m  c h e la te s  w ith  A l or F e  
a p p a r e n t ly  r e l e a s e  s i l i c i c  a c id  fr o m  c o m b in a t io n  w ith  t h e s e  e l e m e n t s  in  
s o i l  or c o n v e r s e l y  r e m o v e  t h e s e  e l e m e n t s  f r o m  the s u r fa c e  of the s i l i c a ,  
p e r m it t in g  it  to  d i s s o lv e .  The ad d ition  of o r g a n ic  m a t te r  to  an a c id  s o i l  
d e c r e a s e s  the c o n c e n tr a t io n  of a lu m in iu m  in  s o i l  so lu t io n  and d e c r e a s e s  
the e f f e c t s  of a lu m in iu m  to x ic i ty .  F i e ld  o b s e r v a t io n s  a l s o  in d ica te d  the  
b e n e f ic ia l  e f f e c t s  of o rg a n ic  m a t te r /h ig h ly  a c id  s o i l s  (T a b le s  2. 03 and
2. 04).
3. E f f e c t  o f  p h o sp h o ru s  on a lu m in iu m  to x ic i ty
T h e  b e n e f ic ia l  e f f e c t s  o f  ap p ly in g  p h o sp h o ru s  to  a c id  s o i l s  can  
be due l a r g e l y  to f ix a t io n  of a lu m in iu m , and fo r  r e d u c in g  a lu m in iu m  
t o x ic i ty  (T a b le  3. 22), r e s u l t s  in  i n c r e a s e d  c r o p  y ie ld s  (F ig u r e s  2. 01 - 2. 03).
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The a lu m in iu m  c o n c e n tr a t io n  w a s  r e d u c e d  in so lu t io n  by 63. 6%, a fter  
ad d it ion  of 14. 5 m  m o le  p h o sp h o ru s  to 18. 5 m  m o le  a lu m in iu m .
The r e s u l t s  in d ic a te d  the a b i l i ty  of p lants  to  grow  s u c c e s s f u l l y  
by the a d d it ion  of p h o sp h o ru s  w h en  c o m p a r in g  the grow th  and u t i l i z a t io n  
of p h o sp h o ru s  by plant s p e c i e s  on t h e s e  s o i l s  ( F ig u r e s  2. 01 and 2. 03).
T h e p h o sp h o ru s  r e n d e r e d  a lu m in iu m  in a c t iv e  b e c a u s e  of p r e c ip ita t io n  
in  the s o i l  and e l im in a te d  the to x ic  a c t io n  o f  a lu m in iu m  by supp ly in g  
p h o sp h o ru s  in  su f f ic ie n t  am o u n ts  both to p r e c ip ita te  a lu m in iu m  and in  
a d d it ion ,  p ro v id e  s u f f ic ie n t  q u a n t it ie s  of p h osp h oru s  fo r  n o r m a l  plant  
m e t a b o l i s m .  P h o sp h a te  f r o m  a p h osp h ate  f e r t i l i z e r  tendsto  be p o s i t io n a l ly  
f ix e d  and m o v e s  v e r y  s lo w ly  fr o m  w h e r e  the f e r t i l i z e r  h a s  b een  p la c e d ,  
u n le s s  the s o i l  i s  c u lt iv a te d  or d is tu r b e d ,  b e c a u s e  of the v e r y  low  
s o lu b i l i ty  o f  the s o i l  p h o sp h a te s .  T h is  h as  the c o n s e q u e n c e  that l i t t le  
p h osp h ate  w i l l  be t r a n s f e r r e d  fr o m  the s u r fa c e  to  the s u b s o i l  by le a c h in g  
( R u s s e l l ,  1973). H o w e v e r ,  the s o i l  so lu t io n  on th is  o c c a s io n  co n ta in ed  
m o r e  o r g a n ic  p h o sp h o ru s  com pou nds in  so lu t io n  than in o r g a n ic  (T a b le  4. 07).
In g e n e r a l ,  i f  a p h osp h ate  f e r t i l i z e r  i s  added  to  a s o i l ,  an annual  
c r o p  u s u a l ly  ta k e s  up on ly  about 5 to 10% of the p h osp h ate  added  ( R u s s e l l ,  
1973), e v e n  i f  it  r e sp o n d s  w e l l  to  the p h osp h ate ,  though p h o sp h a te -d e m a n d in g  
c r o p s  on p h o sp h a te -p o o r  s o i l s  m a y  g iv e  h ig h er  r e c o v e r i e s .
P i e r r e  and Stuart (1933) have  a d v a n ced  the op in ion  that the c h ie f  
r e m e d i a l  a c t io n  of  ph osp h ate  ta k es  p la c e  w ith in  the p lant w h e r e  i t  r e n d e r s  
a lu m in iu m  in a c t iv e  by p r e c ip ita t io n .
4 .  I n f lu e n c e  o f  m y c o r r h i z a  on a lu m in iu m  t o x i c i t y
E c t o m y c o r r h i z a  b e n e f i t  f o r e s t  t r e e s  b y : -
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A id in g  the a b s o r p tio n  of in o r g a n ic  and o r g a n ic  n u tr ien ts  
(T a b le s  3 . 2 2 ,  6. 03 and 6. 05).
Supplying  t r e e s  w ith  g r o w th -r e g u la t in g  s u b s ta n c e s  
S ta n k is ,  1974).
D e te r r in g  roo t  p a th ogen s  (Z ak , 19 64).
I n c r e a s in g  h o s t  plant r e s i s t a n c e  to  drought (T h eo d o ro u  
and B ow en , 1970; B ow en , 1973).
D e c r e a s i n g  a lu m in iu m  s o i l  t o x ic i ty  (F ig u r e  6. 01),
(T a b le  3. 22).
U n d er  t h e s e  c o n d it io n s  the a t tr ib u te s  of m y c o r r h iz a  a s s u m e  
p a r t ic u la r  im p o r ta n c e .
T he uptake of n u tr ie n ts  fr o m  s o i l  and l i t t e r  f r o m  the r e l a t iv e l y  
l a r g e  i n t e r - r o o t  d i s t a n c e s  of t r e e s  i s  a c h ie v e d  by lo n g e v i ty  of m y c o r r h i z a l  
r o o ts  and p a r t ic u la r ly  by growth, of m y c e l i a l  s tr a n d s  in to  s o i l  (B ow en ,  
1973).
T he im p l ic a t io n s  of lo n g e v i ty  fo r  t r a n s f e r  in  the s o i l  a r e  the  
s a m e  fo r  both d if fu s iv e  and c o n v e c t iv e  flow  (B ow en , 1973).
M y c e l ia l  s tr a n d  p ro d u ct io n  i s  a g r e a t ly  v a r ia b le  p r o p e r ty  b e tw e e n  
m y c o r r h i z a l  fungi. T he a d v a n ta g es  o f  m y c o r r h i z a l  fungi a r e  c o n s id e r e d  
to  b e : -
( i)  C o n fe r s  h igh  p e n e tr a t io n  of la r g e  i n t e r - r o o t  d is ta n c e s
(B ow en , 1973).
( i i)  C o n fe r s  p o s i t io n a l  advantage  fo r  c o m p e t i t io n  w ith  other
m i c r o - o r g a n i s m s  for  both in o r g a n ic  and o rg a n ic  n u tr ie n ts  
(Went and S tark , 1968; H a r le y ,  1969).
(i)
( i i )
( i i i )
(iv)
(v)
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The r o le  of e c t o m y c o r r h iz a  in  o v e r c o m in g  a lu m in iu m  to x ic i ty  
and im p r o v in g  the grow th  of s p r u c e  i s  now  r e c o g n iz e d  ( F ig u r e s  2. 01 and  
2. 02). E c t o m y c o r r h iz a  sh ou ld  be now r e c o m m e n d e d  for  c o m m e r c ia l  
p r a c t ic e  in  f o r e s t r y  to obtain  h e a lth y  p lan ts  and good y ie ld .  It i s  abun-  
d an tly  c l e a r  th a tj[m ycorrh iza  i s  an e c o l o g ic a l ly  s ig n i f ic a n t  fa c to r  w h ich  
ca n  no lo n g e r  be ig n o r e d  or p a s s e d  o v e r  in  a s u p e r f i c ia l  m a n n e r  (H a r ley ,  
1 9 6 9 ) .
5. E f f e c t  of silicaxvon a lu m in iu m  to x ic i ty
The r e s u l t s  ob ta in ed  in  C hap ter  VII h ave  show n  that silicef*(Si)  
h a s  an in f lu e n c e  in  red u c in g  a lu m in iu m  c o n c e n tr a t io n  in  s o i l  so lu t io n .
It r e d u c e s  a lu m in iu m  c o n c e n tr a t io n  by 57. 7% (F ig u r e  7. 02). S i l ic B ^ S i)  
i s  known to  r e d u c e  the in te r n a l  t o x ic i t y  o f  m a n g a n e s e  in  b a r le y  l e a v e s  
(F o y  et a l . , 1978^, and so y b e a n s  (K lu th co u sk i and N e ls o n ,  1980) and m a y  
p la y  a s im i l a r  r o le  in  d e to x ify in g  a lu m in iu m .
Silicfif^(Si) a l s o  p r e c ip i t a t e s  a lu m in iu m  in  s o i l  s o lu t io n  and  
r e d u c e s  i t s  t o x ic i t y  to p lan ts  ( F ig u r e s  7. 01 and 7. 02).
R e s u l t s  in  T a b le s  7. 07 and 7. 0 8 sh o w s  that the  a d d it ion  of 
s o lu b le  silicarfsto s o i l  so lu t io n  h a s  a b e n e f ic ia l  e f f e c t ,  w h ich  h a s  i n c r e a s e d  
the a v a i la b i l i ty  o f  s o i l  p h osp h ate .  T h is  cou ld  be b e c a u s e  the s i l i c a t e  ion  
i s  ab le  to  d is p la c e  phosph ate  io n  f r o m  the su r fa c e  of s o i l ,  or i t  cou ld  
lo w e r  the  a c t iv i ty  of a lu m in iu m  ion  in  so lu t io n  and s o  p r e v e n t  i t  f r o m  
p r e c ip i ta t in g  ph osp h ate .
It i s  not s u r p r is in g  t h e r e fo r e  b e a r in g  in  m in d  the e a r ly  h o p es  
of J o n e s  and H an d reck  (19 67) that silicaicvmight be a p a r t ia l  su b st itu te  for  
p h o sp h a te  a s  a f e r t i l i z e r .
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6. T h e  i n f l u e n c e  of p o l y s a c c h a r i d e  on a l u m i n i u m  t o x i c i t y
T he in f lu e n c e  of s o m e  p o ly s a c c h a r id e  s o lu t io n s  fo r  re d u c in g  
or p r e c ip i ta t in g  a lu m in iu m  c o n c e n tr a t io n  w a s  quite  e f f e c t iv e .
T he p e r c e n ta g e  of a lu m in iu m  p r e c ip i ta t e d  v a r ie d  f r o m  54. - 57. 6. 
The p r e c ip i ta t io n  p r o c e s s  d ep en d s upon the co n ten ts  of p h o sp h o ru s  and  
s i l i c a ^ S i )  in  the p o ly s a c c h a r id e  s a m p le s  ( F ig u r e s  7. 01 and 7. 03). The  
p o ly s a c c h a r id e  f r a c t io n  cou ld  thus be v ie w e d  a s  a n a tu ra l p rod u ct  o f  the  
s o i l  e n v ir o n m e n t  ju s t  a s  i s  the h u m ic  a c id  fr a c t io n .
C o m p le x  or  s a l t  fo r m a t io n  w ith  m e t a l  c a t io n s  (for  e x a m p le ,  
a lu m in iu m ) co u ld  in f lu e n c e  both p e r s i s t e n c e  and s o lu b i l i ty  of the p o ly ­
s a c c h a r id e s  (M artin  e t  a l.  , 1966) and could  in f lu e n c e  a p la n t 's  a b i l i ty  to  
s u r v iv e  under a lu m in iu m  to x ic  c o n d it io n s .
P o s s i b l e  M eth od s  of im p r o v in g  th e s e  p r o b le m  s o i l s
S o m e  r e c o m m e n d a t io n s  on th is  point w e r e  put fo r w a r d  at the 
end of th is  study . W h ere  a lu m in iu m  to x ic i ty  e x i s t s ,  the s o i l  m a y  be  
a m e n d e d  by a d d it io n s  of o r g a n ic  m a t t e r  and by l im in g .  L im in g  w ou ld  
im m o b i l i z e  the a lu m in iu m  but th is  m a y  not be a s u ita b le  t r e a tm e n t  for  
s p r u c e ,  a s  it  m ig h t  be d if f ic u lt  to  app ly  l i m e  to sp r u c e  t r e e s  a lr e a d y  
e s t a b l i s h e d .
E c t o m y c o r r h iz a  cou ld  by now be s a f e ly  r e c o m m e n d e d  and  
e m p lo y e d  in  f o r e s t  s i t e s  to  obta in  h e a lth y  p lan ts  and a good  y ie ld .  It i s  
abu ndantly  c l e a r  tha tj^ n ycorrh iza  i s  an  e c o lo g i c a l ly  s ig n i f ic a n t  fa c to r  
w h ich  m a y  s u g g e s t  an  e c o l o g ic a l  s o lu t io n  at lo w  c o s t .
M y c o r r h iz a  e n a b le s  the t r e e  to m in e r a l i s e  the hum us and supp ly  
i t  w ith  n u tr ie n ts ,  p a r t ic u la r ly  n itr o g e n  and p h osp h ate .  O ther
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r e c o m m e n d a t i o n s  a r e : -
(1) T h e  s e c o n d  r o t a t i o n  w i l l  be  m o r e  s u c c e s s f u l  i n  t h e  s a m e  
p r o f i l e  ( i .  e .  r e p l a n t e d ) .  T a b l e s  2. 01 a n d  2. 05 b e c a u s e  
t h e  s e e d l i n g s  w i l l  b e  p l a n t e d  i n  t h e  f e r m e n t a t i o n  l a y e r ,  
o r  o r g a n i c  l a y e r ,  t h e  s o i l  b e e n  i n o c u l a t e d  b y  a p p r o p r i a t e  
m y c o r r h i z a  f u n g i .
(2 )  W h e n  p l a n t i n g  i n  t h e  p a s t u r e  s i t e  on  b a s a l t  b r o w n  e a r t h  
i t  i s  b e t t e r  t o  p l a n t  i n  t h e  t u r f  l a y e r .
I f  t h e  s i t e  h a s  o n l y  a  t h i n  o r g a n i c  l a y e r ,  i t  i s  a d v i s a b l e  t o  c a r r y  
o u t  a n  a l l o p h a n e  t e s t .  I f  i t  g i v e s  a  s t r o n g  p o s i t i v e  r e a c t i o n ,  i t  i s  a d v i s a b l e  
n o t  t o  p l a n t  i n  t h a t  s i t e .
A s p e c t s  t o  b e  f u r t h e r  i n v e s t i g a t e d
G r o w t h  i m p r o v e m e n t s  c a u s e d  b y  e c t o m y c o r r h i z a  h a v e  b e e n  
r e c o g n i z e d .  T h e r e  a r e  m a n y  o u t s t a n d i n g  p r o b l e m s :  -
C a n  t h e  a d d i t i o n  of  p h o s p h o r u s  f e r t i l i z e r s  o n  a  g i v e n  s o i l  b e  
l e s s e n e d  b y  a p p r o p r i a t e  m a n i p u l a t i o n  of  m y c o r r h i z a l  i n f e c t i o n  a n d  i f  s o ,  
c a n  s u c h  a  b e n e f i t  b e  e n c o u r a g e d  i n  a n y  w a y ?
O f  p a r t i c u l a r  i m p o r t a n c e  i s  a  r e q u i r e m e n t  f o r  f u r t h e r  i n f o r m a t i o n  
a b o u t  t h e  p h y s i o l o g i c a l  a n d  m e t a b o l i c  f a c t o r s  t h a t  c o n t r o l  f u n g a l  c o l o n i ­
z a t i o n  o f  r o o t  s u r f a c e s  a n d  t h e i r  i n v a s i o n  i n t o  r o o t s .
M o r e  i n f o r m a t i o n  i s  n e e d e d  a b o u t  h o s t - p l a n t  m e t a b o l i t e s  t h a t  
s t i m u l a t e  o r  i n h i b i t  h o r m o n e  p r o d u c t i o n  b y  t h e  f u n g u s  a n d  d e t e r m i n e  
w h e t h e r  o r  n o t  t h e s e  h o r m o n e s  i n d u c e  a n d  m a i n t a i n  t h e  s p e c i f i c  p h y s i o ­
l o g i c a l  s t a t e  i n  i n f e c t e d  r o o t s .
S a t i s f a c t o r y  s o l u t i o n s  t o  t h e  a b o v e  p r o b l e m s  w i l l  c o n t r i b u t e  
g r e a t l y  t o  t h e  a d v a n c e m e n t  o f  r e s e a r c h  i n  t h i s  a r e a .
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